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由 于 镁 基 复 合 材 料 具有 轻 质 、 比 强度 高 、 尺 寸 稳定 性 好 等 一 系列 











优点 ,使 其 在 汽车 、 航 空 、3C 电子 等 领域 有 着 非常 广阔 的 应 用 前 景 。 


然而 ， 由 于 其 极 差 的 
泛 应 用 。 
首先 采用 碳 纳米 




















塑性 和 耐 蚀 性 ， 严 重地 阻碍 了 镁 基 复 合 材料 的 广 








管 孕育 块 铸造 法 制备 了 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 














料 。 经 热 挤 压 后 ， 
性 变形 获得 超 细 蝇 六 








利用 等 径 角 挤 奈 变 形 工艺 对 复合 材料 进行 深度 逆 
组 织 。 对 和 铸 态 和 经 等 径 角 挤 压 变 形 不 同道 次 后 的 














碳 纳米 管 /AZ31 镁 基 复 合 材 料 在 3. 5wt% NaCl 腐蚀 介质 中 进行 了 静态 
浸渍 实验 及 电化 学 腐蚀 实验 。 利 用 光学 金 相 显微镜 (OM), AHE 

















子 显微镜 (SEM) 和 
材料 的 显 微 组 织 结构 
形 貌 分 析 等 ， 测 试 了 
射线 衍射 仪 对 等 径 角 
析 。 主 要 从 提高 复合 
孕育 块 铸造 法 制备 碳 
的 加 入 量 对 铸 态 复合 
影响 规律 ， 以 及 等 径 
唱 粒 细 化 、 室 温 力学 

本 书 适合 从 事 材 

































































原子 力 显 微 镜 (AFM) 研究 了 不 同 状态 下 复合 
、 拉 伸 断 口 形 貌 分 析 、 表 面 形 貌 分 析 和 腐蚀 表面 
复合 材料 的 室温 力学 性 能 和 耐 蚀 性 ， 并 利用 X 
挤 压 变形 过 程 中 复合 材料 织 构 的 演变 进行 了 分 
材料 中 碳 纳 米 管 的 分 散 性 入 手 ， 人 研究 了 碳 纳米 管 
纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 的 工艺 特点 ， 碳 纳米 管 
材料 的 显 微 组 织 结构 、 室 温 力学 性 能 及 耐 蚀 性 的 
角 挤 压 变 形 工 艺 对 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 的 
性 能 、 织 构 演 变 及 耐 蚀 性 的 影响 规律 。 
料 研 究 的 人 员 阅 读 。 
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^1.1 引言 


地 球 上 镁 的 资源 储量 非常 丰富 , 约 占 地 党 质量 的 2% ， 占 海水 质量 的 
0.1496 。 由 于 镁 又 可 以 回收 利用 ， 因 此 被 称 为 是 “用 之 不 竭 ” 的 金属 材料 。 

镁 在 工程 金属 中 最 显著 的 特点 是 密度 小 。 镁 的 密度 仅 为 1.738g/cm ， 约 为 
钢 的 2/9， 铝 的 2/3 ， 铁 的 2/5。 镁 及 其 合金 还 具有 比 刚 度 、 比 强度 高 ， 抗 振 性 
能 好 ， 高 导热 性 、 高 负电 性 、 抗 辐射 能 力 强 等 一 些 明 显 的 性 能 优势 ， 必 将 发 展 为 
应 用 十 分 广泛 的 金属 结构 材料 和 功能 材料 5 。 

然而 ， 目 前 在 实际 工业 生产 中 , 镁 及 其 合金 并 没有 得 到 广泛 应 用 。“ 在 材料 
领域 中 还 没有 任何 一 种 材料 像 镁 那样 ， 潜 力 与 现实 有 如 此 大 的 颠倒 "[21 。 其 主要 
原因 是 : 一 方面 ， 由 于 镁 及 其 合金 为 密 排 六 方 的 晶体 结构 ， 常 温 下 晶体 中 只 
(0001) 基 面 上 的 三 个 滑 移 系 ， 因 此 塑性 变形 能 力 较 差 。 至 今 主 要 通过 铸造 成 形 
方法 来 加 工 产品 ， 而 变形 加 工 产品 很 少 。 对 于 金属 材料 而 言 ， 变 形 产品 的 综合 
学 性 能 要 优 于 铸造 产品 ， 其 用 途 和 产量 也 远 远 超 过 铸造 产品 ， 而 镁 及 其 合金 至 今 
都 未 能 达到 这 一 水 平 。 另 一 方面 ， 由 于 镁 的 活性 很 高 ， 在 大 气 环境 中 就 极 易 在 其 
表面 形成 一 层 氧化 镁 薄膜 ， 但 这 层 Mg0 薄膜 不 致密 ， 不 能 起 到 对 基体 保护 的 作 
用 ， 因 此 镁 及 其 合金 的 耐 腐蚀 性 能 较 差 . 镁 合金 零件 的 使 用 寿命 很 短 ， 必 须 进 行 可 
靠 的 表面 处 理 后 才能 使 用 。 这 两 大 问题 是 目前 镁 及 其 合金 得 以 广泛 应 用 的 最 大 
障碍 。 


汽车 工业 、 航 天 事业 、3C 产品 的 飞速 发 展 对 轻 量 化 、 高 效率 提出 了 越 来 越 
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高 的 要 求 。 在 金属 基 复 合 材 料 领 域 , 镁 基 复 合 材 料 以 其 轻 质 、 比 强度 和 比 刚度 
高 、 热 膨胀 系数 小 、 尺 寸 稳 定性 好 等 特点 ， 在 汽车 工业 、 航 空 、 航 天 、3C 产品 
等 领域 拥有 广泛 的 应 用 前 景 31。 但 是 与 镁 基体 材料 相 比 ， 复 合 材料 的 塑性 更 差 ， 
常温 下 的 延伸 率 一 般 都 在 10% 以 下 ， 这 使 得 镁 基 复 合 材料 的 应 用 受到 了 极 大 的 
限制 。 为 了 改善 镁 基 复 合 材 料 的 塑性 ， 通 常 采 用 深度 塑 变 技术 (Severe Plastic 
Deformation, SPD) 工艺 来 细 化 镁 基 复 合 材料 的 基体 唱 粒 组 织 [4]。 近年 来 ， 通 过 
深度 塑 变 技术 (SPD) 制备 块 体 超 细 唱 结构 材料 受到 越 来 越 多 的 关注 。 深 度 塑 性 
变形 技术 有 着 一 些 无 法 比拟 的 优势 ， 它 能 够 避免 材料 中 出 现 孔洞 、 杂 质 等 缺陷 ， 
并 且 能 够 制备 大 体积 的 超 细 唱 金属 结构 材料 !4] 。 而 等 径 角 挤 压 〈Equal Channel 
Angular Pressing, ECAP) 工艺 由 于 在 实现 深度 塑性 变形 时 不 改变 试 样 的 外 形 尺 
寸 ， 从 而 更 容易 获得 超 细 唱 粒 [5] 。 等 径 角 挤 压 (ECAP) 变形 技术 是 一 种 利用 大 
剪 切 变形 来 细 化 材料 唱 粒 组 织 的 有 效 方 法 ， 能够 获得 超 细 唱 结 构 ( 亚 微米 级 其 
至 纳米 级 ) ， 为 提高 材料 的 综合 力学 性 能 、 发 展 新 材料 和 改善 传统 材料 性 能 创造 
了 条 件 !5] 。 由 于 其 设备 工艺 简单 ， 所 以 得 到 广泛 的 应 用 。 它 不 仅 可 以 应 用 于 制 
备 纳米 结构 合金 ， 也 被 应 用 于 改善 金属 基 复 合 材 料 的 性 能 "] 。ECAP 变形 工艺 可 
以 有 效 地 使 增强 体 均 匀 化 地 分 布 在 被 加 工 金属 的 基体 中 ， 可 以 有 效 地 细 化 复合 材 
料 基 体 的 唱 粒 组 织 ， 改 善 其 塑性 变形 性 能 7 -91] 。 但 是 ， 至 今 为 止 ， 其 应 用 仅 限 
于 铝 基 复合 材料 ， 针 对 镁 基 复 合 材 料 的 应 用 报道 很 少 ， 特 别 是 对 碳 纳米 管 增 强 镁 
基 复 合 材 料 的 加 工 研 究 还 未 见报 道 。 因 此 ， 利 用 等 径 角 挤 压 (ECAP) 变形 技术 
来 细 化 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 的 基体 晶 粒 组 织 ， 改 善 碳 纳 米 管 增 强 相 在 镁 基 
体 中 的 分 散 性 ， 提 高 复合 材料 的 综合 力学 性 能 ， 丰 富 ECAP 技术 在 镁 基 复 合 材料 
中 的 应 用 具有 非常 重要 的 实际 意义 。 














A12 镁 基 复 合 材料 的 研究 
1.2.1 镁 基 复 合 材 料 的 组 成 及 其 界面 


镁 基 复 合 材 料 由 镁 或 镁 合金 作为 基体 及 增强 相 组 成 。 在 目前 的 研究 中 ， 常 用 
的 增强 相 主要 有 碳纤维 、 硼 纤维 、 碳 化 硅 品 须 和 颗粒 、Al 0; 短 纤维 和 颗粒 等 。 
对 复合 材料 而 言 ， 增 强 相 和 基体 之 间 界 面 的 物理 、 化 学 特性 对 其 性 能 起 着 非常 重 
要 的 作用 。 人 金属 基 复合 材料 力学 性 能 的 好 坏 很 大 程度 上 取决 于 基体 和 增强 相 之 间 
的 界面 结合 状况 。 为 了 获得 高 强度 的 复合 材料 ， 其 界面 结构 的 优化 和 稳定 是 基体 
和 增强 性 能 能 否 充分 发 挥 、 获 得 最 佳 综合 性 能 的 关键 。 

复合 材料 的 界面 是 指 增强 相 与 基体 在 复合 材料 的 制备 和 使 用 过 程 中 的 反应 产 
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物 层 ， 包 括 基体 与 增强 相 之 间 的 扩散 结合 层 、 基 体 与 增强 相 之 间 的 成 分 过 渡 层 、 
基体 与 增强 相 之 间 的 残余 应 力 层 、 增 强 相 的 表面 预 处理 涂 层 以 及 基体 与 增强 相 之 
间 的 间 辽 等。 界面 虽然 只 是 基体 与 增强 相 之 间 相 互 结 合并 能 起 载荷 传递 作用 的 微 
小 区 域 ， 约 几 个 纳米 到 几 个 微米 ， 但 对 复合 材料 性 能 的 影响 极为 重要 :1 。 

由 于 镁 及 其 合金 的 化 学 活性 高 ， 在 镁 基 复 合 材 料 中 往往 导致 镁 基体 与 增强 相 
发 生 相 互 作用 而 生成 化 合 物 ， 它 可 以 通过 化 学 腐蚀 、 界 面 脆 化 相 的 形成 以 及 基体 
成 分 的 改变 潜在 地 前 弱 界 面相 ,最终 影响 复合 材料 的 性 能 。 此 外 ， 由 于 基体 同 增 
强 相 之 间 存 在 热膨胀 系数 的 差异 ， 在 某 些 特定 应 用 领域 也 可 能 会 造成 材料 形成 内 
应 力 、 产 生 高 密度 位 错 而 影响 材料 的 性 能 。 因 此 ， 在 制备 镁 基 复 合 材 料 时 ， 增 强 
相 的 选择 要 求 物 理 、 化 学 相 容 性 好 ， 润 湿性 良好 ， 载 荷 承受 能 力 强 ， 尽 量 避 免 增 
强 相 与 基体 合金 之 间 的 界面 反应 等 。 由 于 镁 的 化 学 活性 大 ， 镁 基 复 合 材 料 增强 相 
和 基体 之 间 的 界面 显得 更 为 复杂 。 例 如 : 在 早期 的 研究 中 ， 由 于 在 较 高 温度 下 制 
备 ALO, 纤维 增强 镁 基 复 合 材 料 时 ，Al,0; 不 可 避免 地 会 和 液态 的 镁 发 生化 学 
反应 























3Mg + AL,O, =2Al + 3MgO (1-1) 

3Mg +4AL 0; =3MgAl, O, +2Al (1-2) 

从 而 在 界面 处 生成 MgO MRA MgAl,03， 而 且 ALO 纤维 表面 的 空洞 层 引 起 

的 毛细 作用 可 促使 界面 反应 层 厚度 增加 ， 严 重 影响 复合 材料 的 力学 性 能 号] 。 碳 

纤维 高 强度 、 低 密度 的 特性 被 认为 是 镁 基 复 合 材料 最 理想 的 增强 相 之 一 ， 虽 然 C 

与 纯 镁 不 反应 ， 但 却 易 与 镁 合金 中 的 AL，Li 等 反应 ， 生 成 A4C3、Li,C, 化 合 物 ， 

严重 损伤 碳纤维 。 研 究 发 现 B,C、SiC 与 纯 镁 不 反应 ， 但 ByC 颗粒 表面 的 玻璃 态 

B,C; 与 Mg 能 够 发 生 界 面 反 应 

4Mg + B,O, = MgB, +3MgO (1-3) 

MgB, 的 产生 使 得 液态 Mg 对 ByC 颗粒 的 润 湿 性 增 大 ， 因 此 这 种 反应 不 但 不 
会 降低 界面 结合 强度 ， 反 而 使 复合 材料 具有 更 高 的 力学 性 能 03] 。 


1.2.2 镁 基 复 合 材 料 的 研究 现状 


由 于 镁 基 复 合 材 料 密度 小 ( «1.8g/cm? ) ， 约 为 铝 基 复 合 材 料 的 2/3 ， 而 且 
具有 高 的 比 强度 和 比 刚度 、 良 好 的 尺 才 稳定 性 以 及 良好 的 耐 磨 和 减 振 性 能 等 优 
点 ， 在 新 兴 高 新 技术 领域 中 具有 广阔 的 应 用 前 景 。 自 20 世纪 90 年 代 以 来 ， 镁 基 
复合 材料 已 成 为 金属 基 复 合 材 料 领 域 的 研究 热点 之 一 。 随 着 新 型 制造 工艺 的 不 断 
发 展 ， 镁 基 复 合 材 料 已 在 航空 航天 、 汽 车 工业 、 运 动 娱乐 以 及 3C 电子 产品 等 领 
域 得 到 了 广泛 的 应 用 。 
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由 于 镁 及 其 合金 化 学 性 质 很 活泼 ， 制 备 过 程 中 的 高 温 阶段 都 需要 真空 或 采用 
惰性 气氛 保护 ， 以 防止 其 氧化 。 目 前 ， 镁 基 复 合 材料 的 制备 方法 主要 有 搅拌 铸造 
法 、 挤 压铸 造 法 、 粉 未 冶金 法 、 喷 射 沉积 法 和 熔 体 浸 渗 法 等 54.51] 。 

陈 煜 等 人 1 采用 真空 压力 浸 渗 法 制备 了 Gr/ Mg 复合 材料 。 研 究 结果 表明 ， 
复合 材料 的 弯曲 强度 可 达 1 200MPa。 经 透射 电镜 分 析 发 现 ， 复 合 材料 的 界面 结合 
良好 ， 镁 基体 与 增强 纤维 间 没 有 发 生化 学 反应 ， 但 是 在 界面 处 存在 着 y - Mg; Ali; 
相 析出 物 和 大 量 位 错 、 挛 唱 等 晶体 缺陷 。 覃 继 宁 等 人 [1 采用 真空 反应 浸渍 法 制 
ft Y SiC 唱 须 和 B,C 颗粒 作为 增强 相 的 镁 基 复 合 材 料 。 复 合 材料 的 室温 抗 拉 强 度 
和 弹性 模 量 分 别 达 到 416MPa 和 80GPa， 力 学 性 能 得 到 了 显著 提高 。 对 复合 材料 
微观 拉 伸 断口 形 貌 的 观察 分 析 表 明 : 增强 相 在 镁 基体 中 分 散 均 匀 ，SiC 唱 须 与 镁 
基体 之 间 的 界面 结合 良好 。 

R T Whalen 等 人 M8 采用 粉末 冶金 法 制备 了 硼 颗 粒 增 强 Mg - Li 基 复 合 材料 。 
实验 结果 表明 ， 硼 颗粒 均匀 分 布 于 基体 中 ,与 Mg -Li 基体 合金 相 比 ， 复 合 材料 
的 抗 拉 强 度 、 弹 性 模 量 和 压缩 屈服 强度 都 有 较 大 程度 的 提高 。Z Trojanova 等 
人 159.201 采 用 粉 未 治 金 法 制备 了 纳米 Al 0; 颗粒 增强 镁 基 复 合 材料 ， 复 合 材料 的 
力学 性 能 得 到 了 较 大 的 提高 ， 经 330% 热 挤 压 后 ， 材 料 的 蠕 变性 能 也 得 到 提高 。 
pug Mg PU SE REGIE T SiC 颗粒 增强 镁 基 复 合 材料 。 研 究 表明 ， 当 增 
强 相 SIC 颗粒 尺寸 接近 于 金属 粉末 尺寸 时 ， 复 合 材料 中 增强 颗粒 分 布 均匀 ， 力 学 
性 能 得 到 明显 提高 。 

陈 培 生 等 人 [31 采用 纳米 SiC, 作为 增强 相 ， 经 机 械 合金 化 、 真 空 热 压 和 热 挤 
压制 备 了 nSiC/MB, 镁 基 复 合 材 料 。 结 果 表 明 ， 制 备 的 nSiCZMB。 镁 基 复 合 材料 
组 织 致密 且 SiC 分 布 均匀 ， 增 强 相 与 基体 之 间 的 界面 结合 良好 ， 复合 材 料 基 体 
唱 粒 尺寸 小 于 300nm; 复合 材料 的 硬度 、 常 温和 高 温 力学 性 能 比 基 体 合金 都 得 到 
提高 ， 但 是 塑性 下 降 。S Hwang 等 人 :24 采用 机 械 球磨 镁 粉 、 钛 粉 和 碳 粉 ， 合 
成 不 同体 积分 数 的 TiC 增强 镁 基 纳 米 复合 材料 。 通 过 球磨 的 Mg - Ti - C 纳米 复 
合 材 料 的 晶 粒 尺 寸 在 25 ~ 60nm 之 间 ， 同 时 基体 中 分 布 着 超 细 纳米 尺寸 的 TiC 粒 
T (3-7nm), Mg- Ti - C 纳米 复合 材料 具有 较 高 的 韧性 ， 同 时 还 保持 了 与 其 他 
镁 基 复 合 材料 相同 的 压缩 强度 。 在 晶 粒 内 部 的 纳米 粒子 对 形变 影响 很 小 ， 但 在 唱 
界 上 的 纳米 粒子 可 以 阻碍 晶 界 的 滑动 ， 从 而 提高 复合 材料 的 抗 拉 强 度 。 这 些 纳米 
粒子 不 会 割裂 镁 基体 而 导致 镁 基 复 合 材料 的 塑性 降低 ， 因 为 它们 可 以 随 着 唱 界 的 
滑动 而 移动 。 

刘 世 英 等 人 i5] 采 用 高 能 超声 辅助 法 制备 了 纳米 SiC 颗粒 增强 AZ91D 镁 基 复 
合 材料 。 研 究 表明 ， 超 声 辅助 技术 能 有 效 分 散 复合 材料 中 的 纳米 SIC 颗粒 ， 与 基 
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体 材 料 相 比 ， 复 合 材料 的 唱 粒 组 织 得 到 细 化 ， 综 合力 学 性 能 得 到 显著 提高 。 

王朝 辉 等 人 291 采用 搅拌 铸造 法 制备 了 纳米 SiC 颗粒 增强 AM60 镁 基 复 合 材 
料 ， 当 纳米 SiC 颗粒 加 入 量 (体积 分 数 ) 为 1.0% 时 ,复合 材料 的 抗 拉 强度 、 延 
伸 率 和 硬度 分 别 达 到 240MPa、16. 0% 和 53. 9HBW， 较 相同 工艺 下 制备 的 AM60 
合金 分 别提 高 了 12. 1% 、40.3% 和 11.6% 。 


A13 碳 纳米 管 的 基本 概况 


自 1991 年 日 本 的 电子 显微镜 专家 饭 岛 (Iijima) 利用 真空 电弧 三 发 石墨 电 
极 ， 通过 对 其 产物 在 高 分 辨 透射 电镜 下 发 现 了 具有 纳米 尺寸 的 碳 的 多 层 管状 
物 一 一 多 壁 碳 纳米 管 (Multi - Walled Carbon Nonotubes, MWCNTs) 以 来 ， 便 得 
到 了 物理 、 化 学 和 材料 科学 等 领域 的 广泛 关注 ， 在 科学 界 掀 起 了 继 Coo 后 对 富 勒 
烯 的 又 一 次 研究 高 潮 。 碳 纳米 管 以 其 特有 的 物理 化 学 性 能 ， 如 独特 的 金属 或 半 导 
体 导 电 性 、 极 高 的 机 械 强 度 、 良 好 的 储 氧 能 力 和 吸附 能 力 、 较 强 的 微波 吸收 能 
力 ， 作 为 新 型 准 一 维 功 能 材料 而 日 益 受 到 人 们 的 重视 [5”] 。 甚 应 用 研究 已 涉及 复 
合 材料 、 电 子 材 料 、 化 学 传感器 、 储 能 、 介 和 孔 体系 等 领域 [38] 。 


1.3.1 碳 纳 米 管 的 结构 


碳 纳米 管 又 称 为 巴 基 管 (Buckytube) ， 是 一 种 由 石墨 的 碳 原子 层 卷曲 成 圆柱 
状 的 径 向 尺寸 很 小 的 无 颖 碳 管 。 其 结构 主要 由 碳 六 边 形 环 构成 。 按 照 构 成 碳 纳米 
管 石 墨 片 的 层 数 ， 碳 纳米 管 可 以 分 
为 多 壁 碳 纳 米 管 (MWCNTs) 和 单 
壁 碳 纳 米 管 (SWCNTs) 。 多 壁 碳 纳 
米 管 层 与 层 之 间 的 距离 约 为 
0.347nm， 稍 大 于 单 晶 石墨 的 层 间 
距 一 一 0.335nm; 而 且 ， 层 与 层 之 
间 的 排列 是 无 序 的 ， 不同 于 石墨 严 
格 的 ABAB MEXE25 Fg, — NEAN, 
多 壁 碳 纳米 管 是 由 多 个 同心 的 圆柱 
面 围 成 的 一 种 中 空 旋转 结构 ， 如 图 
1.1 所 示 。 单 壁 碳 纳米 管 的 结构 接 
近 于 理想 的 富 勒 烯 ， 在 两 端 之 间 由 
单 层 圆 柱 面 封闭 。 碳 纳米 管 的 内 径 图 1.1 多 壁 碳 纳米 管 结构 示意 图 
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约 为 3nm， 外 径 达 到 几 十 纳米 ， 也 有 超过 100nm 的 。 长 度 一 般 为 几 十 纳米 至 微 
米 级 ， 也 有 超 长 碳 纳米 管 ， 长 度 达 约 2mml”] ， 因 而 具有 很 大 的 长 径 比 ， 是 准 一 
维 的 量子 线 。 


1.3.2 碳 纳 米 管 的 力学 性 能 与 化 学 性 能 


在 碳 纳米 管 的 形成 过 程 中 ， 由 于 每 一 个 碳 原 子 都 是 通过 共 价 键 与 男 外 3 个 碳 
原子 连接 ， 而 且 碳 纳米 管 的 两 端 自行 封闭 成 帽 状 结构 或 锥 形 结构 [9] ， 因 此 碳 纳 
米 管 的 结构 极为 稳定 。 

正 是 由 于 构成 碳 纳米 管 的 C - C 键 是 自然 界 中 最 强 的 化 学 键 以 及 碳 纳米 管 结 
构 上 的 完整 性 ， 使 得 碳 纳米 管 具有 良好 的 力学 性 能 。 碳 纳米 管 具 有 极 高 的 抗 拉 强 
度 和 杨 氏 弹性 模 量 。 多 壁 碳 纳 米 管 的 抗 拉 强度 为 50 ~ 200GPa， 比 碳纤维 至 少 高 
了 一 个 数量 级 ， 约 为 钢 的 100 倍 ， 其 杨 氏 弹性 模 量 可 达 TP 级 ， 约 为 钢 的 5 倍 ， 
同时 密度 只 有 钢 的 1/6。 另 外， 碳 纳米 管 还 具有 极 强 的 抵抗 变形 的 能 力 ， 当 发 生 
变形 时 ， 外 力 一 消除 ， 碳 纳米 管 就 能 在 极 短 的 时 间 内 恢复 原状 [301 。 

由 于 碳 纳米 管 具有 极为 完整 、 稳 定 的 结构 以 及 自然 界 中 存在 的 最 强 共 价 
键 一 一 C -C 键 ， 而 且 端 部 通过 帽 状 结构 或 锥 形 结构 的 形成 将 悬 键 自动 消除 ， 这 
都 使 得 碳 纳米 管 具有 极 好 的 化 学 稳定 性 ， 不 会 像 其 他 纳米 粒子 那样 容易 烧结 或 发 
生 原 子 转移 。 在 高 温 强 氧 化 条 件 下 ， 碳 纳米 管 的 稳定 性 仍 高 于 石墨 纳米 颗粒 。 在 
真空 或 惰性 气体 条 件 下 ， 碳 纳米 管 能 够 承受 超过 2 000K 以 上 的 温度 [531 。 

上 述 这 些 独 特 的 优异 性 能 使 得 碳 纳米 管 特别 适合 作为 复合 材料 的 增强 
JHL -3] 。 随 着 对 碳 纳米 管 研 究 的 不 断 深 入 ， 在 复合 材料 领域 的 应 用 也 将 越 来 越 
广泛 。 

1.3.3 碳 纳 米 管 在 金属 基 复 合 材料 中 的 应 用 


由 于 碳 纳米 管 具有 极 高 的 抗 拉 强度 和 弹性 模 量 、 极 小 的 密度 和 良好 的 化 学 稳 
定性 ， 因 此 非常 适合 作为 金属 基 复 合 材料 的 增强 相 。 

在 金属 基体 材料 中 ， 微 小 裂纹 源 的 存在 将 造成 应 力 的 集中 ， 从 而 导致 裂纹 扩 
展 ， 致 使 金属 基体 材料 发 生 断 裂 。 而 当 碳 纳米 管 均 匀 地 分 布 于 金属 基体 材料 中 
时 ， 由 于 碳 纳米 管 直径 小 ， 比 表面 积 大 ， 经 表面 改 性 处 理 后 的 碳 纳 米 管 与 金属 基 
体 间 润 湿性 也 比 碳 纤维 好 ， 并 且 碳 纳米 管 具有 很 好 的 热 稳定 性 和 耐 腐蚀 性 ， 不 易 
与 金属 基体 反应 形成 脆性 界面 ， 它 将 与 金属 基体 材料 紧密 结合 而 形成 性 能 优异 的 
碳 纳米 管 增强 金属 基 复 合 材料 。 外 加 的 载荷 通过 强 界面 的 结合 将 主要 分 布 在 碳 纳 
米 管 上 ， 因 此 ， 复 合 材料 的 弹性 模 量 将 大 大 提高 。 此 外 ， 由 于 碳 纳米 管 直 径 为 纳 
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米 级 ， 其 晶 格 缺陷 比 碳纤维 小 得 多 ， 且 强度 大 大 提高 ， 所 以 可 显著 提高 复合 材料 
的 强度 。 因 此 ， 通 过 与 碳 纳米 管 的 复合 较 好 地 提高 金属 基 复 合 材 料 的 各 项 力学 性 
能 在 理论 上 是 可 行 的 。 目 前 已 进行 的 研究 有 碳 纳米 管 增强 铝 基 、 铜 基 、 铁 基 、 镁 
基 等 复合 材料 。 复 合 制 备 工艺 方法 主要 有 搅拌 铸造 法 、 快 速 凝固 法 和 粉末 冶金 
法 等 133,34] " 

马 仁 志 等 人 035] 采 用 直接 熔化 方法 合成 碳 纳米 管 增强 铁 基 复 合 材料 。 实 验 中 
将 电弧 法 制备 的 碳 纳米 管 与 工业 纯 铁 粉 进行 机 械 混 合 ， 采 用 高 频 感 应 炉 在 
1 450% 熔化 并 保温 10min， 冷 却 到 室温 后 制 得 碳 纳米 管 增强 铁 基 复合 材料 。 实 验 
结果 表明 ， 当 碳 纳米 管 加 入 量 为 gwt% 时 ,复合 材料 的 硬度 可 达 65HRC ， 与 相同 
工艺 下 制备 的 善 通 铁 碳 合金 的 硬度 平均 提高 了 5 ~ 10HRC; 并 且 ， 差 热 分 析 的 结 
果 表 明 ， 碳 纳米 管 在 1 400% 的 高 温 下 并 没有 发 生 相 变 。 通 过 高 分 辨 透射 电镜 可 
观察 到 碳 纳米 管 弥散 分 布 在 基体 材料 中 ， 能 稳定 存在 而 起 强化 作用 。 潘 伟 英 等 
人 1036 采用 溶液 法 原 位 制备 了 氧化 亚 铜 /多 壁 碳 纳米 管 (Cu0/MWCNTs) 超 细 复 
合 球 。 研 究 表明 ， 碳 纳米 管 能 均匀 镰 艇 在 Cu 0 球 中 ， 相 比 于 同 粒 径 的 纯 Cu 0 
球 ， 复 合 球 的 特征 吸收 峰 发 生 蓝 移 ， 复 合 球 使 高 氯 酸 镁 的 高 温 分 解 温度 降低 了 
11.5% 。 涂 江平 等 6371 利用 化 学 镀 方 法 制备 镍 基 纳 米 碳 管 复 合 镀层 。 结 果 表 明 ， 
纳米 碳 管 均匀 地 和 能 入 在 镍 基体 中 ， 镍 基 碳 纳米 管 复合 镀层 具有 优良 的 耐 磨 性 能 ， 
且 复 合 镀层 的 摩擦 系数 随 着 碳 纳米 管 体 积分 数 的 增加 而 逐渐 降低 。 王 浪 云 等 [3 
首先 通过 对 碳 纳米 管 表 面包 履 金 属 镍 ， 然 后 采用 粉末 冶金 方法 将 化 学 包 禾 镍 的 碳 
纳米 管 与 铜 粉 混合 制备 了 碳 纳 米 管 增强 铜 基 复合 材料 ， 得 到 了 高 硬度 、 抗 磨 性 能 
优异 的 复合 材料 。 董 树 荣 等 [321 将 催化 热 分 解法 制 得 的 碳 纳米 管 经 表面 化 学 包 履 
镍 处 理 后 ， 与 粒度 约 为 0.07mm 的 铜 粉 进行 球磨 混合 60min， 经 355MPa 冷 压 ， 
850% 真空 烧结 、 轧 制 、 真 空 退火 制 成 碳 纳 米 管 增强 铜 基 复 合 材 料 。 扫 描 电 镜 下 
观察 发 现 碳 纳米 管 的 分 布 均 匀 ， 彼 此 粘连 较 少 ， 断 口 处 存在 碳 纳米 管 的 拔 出 和 桥 
接 。 对 试 样 进行 磨损 实验 ， 结 果 表 明 ， 当 碳 纳米 管 的 体积 分 数 为 12% ~15% 时 ， 
其 润滑 和 抑制 基体 氧化 的 效果 较 好 ， 复 合 材料 的 耐 磨 性 能 最 佳 。 李 圣 海 等 :4] 以 
化 学 包 歼 镍 金属 的 碳 纳米 管 为 增强 相 ， 通 过 搅拌 铸造 法 也 显著 地 提高 了 镁 基 复 合 
材料 的 力学 性 能 。 




































































A1.4 碳 纳米 管 增 强 镁 基 复 合 材料 
1.4.1 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 的 特点 
碳 纳米 管 具有 优异 的 力学 性 能 ， 以 碳 纳 米 管 作为 增强 相 制备 的 碳 纳米 管 增强 


























8 ， 超 细 晶 矶 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 









































镁 基 复 合 材料 可 获得 较 理想 的 增强 效果 。 在 镁 及 其 合金 中 加 入 碳 纳米 管 后 ， 复 合 
材料 具有 碳 纳米 管 和 镁 基体 这 两 种 材料 的 综合 优点 ， 既 具有 高 的 比 强 度 和 比 刚 
度 、 良 好 的 减 振 性 、 较 高 的 尺寸 稳定 性 和 导热 率 ， 而 且 具 有 优良 的 电磁 屏蔽 性 能 
和 机 械 加 工 性 能 ， 因 而 在 航空 航天 、 汽 车 工业 、3C 产业 、 运 动 娱乐 以 及 其 他 领 
域 都 将 有 可 能 得 到 广泛 的 运用 。 


1.4.2 ” 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材料 的 研究 现状 


据 报道 [4,2] ， 在 以 碳纤维 作为 增强 相 制 备 镁 基 复 合 材 料 时 ， 碳 不 会 与 镁 
发 生 反 应 。 碳 纳米 管 具有 和 较 好 的 热 稳 定性 ， 在 973K 以 下 的 空气 中 基本 不 会 发 生 
变化 ， 比 碳纤维 更 稳定 ， 而 且 碳 纳米 管 的 综合 力学 性 能 很 高 ， 所 以 碳 纳米 管 可 能 
成 为 镁 基 复 合 材 料 的 一 种 理想 增强 材料 。 但 由 于 碳 纳米 管 具 有 很 高 的 比 表面 能 ， 
致使 其 与 镁 基体 复合 时 极 易 形成 团聚 ， 影响 到 复合 材料 的 性 能 ， 达 不 到 理想 的 增 
强 效果 。 而 且 碳 纳米 管 比 其 他 各 类 金属 的 密度 相差 太 大 ， 在 熔炼 过 程 中 容易 上 
浮 ， 不 容易 复合 。 
直到 目前 ， 碳 纳米 管 增 强 镁 基 复 合 材料 的 制备 方法 应 用 较 多 的 是 搅拌 铸造 法 
MERRER, Y. Shimizu 等 人 !3]1 采 用 粉末 冶金 法 制备 了 碳 纳米 管 增强 AZ91D 
镁 基 复 合 材料 。 研 究 结果 表 明 ， 当 碳 纳米 管 加 入 量 为 1. 0wt% 时 ， 复 合 材 料 的 抗 
拉 强 度 达到 388MPa。Qianqian Li 等 人 [4 采用 两 步 分 散 搅拌 铸造 法 制备 了 碳 纳米 
管 增 强 镁 基 复 合 材 料 。 研 究 结果 表明 ， 碳 纳米 管 在 镁 基体 中 分 散 均 匀 ， 并 起 到 很 
好 的 增强 效果 。 李 四 年 等 人 采用 化 学 镀 的 方法 使 多 壁 碳 纳米 管 (MWCNTs) 表面 
包 覆 一 层 镍 后 ， 制 备 的 碳 纳米 管 增 强 镁 基 复 合 材 料 力 学 性 能 得 到 明显 提高 ， 同 
时 ， 李 四 年 等 人 采用 了 搅拌 铸造 法 制备 的 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 ， 在 加 入 碳 
纳米 管制 备 成 形 的 复合 材料 中 各 项 性 能 都 出 现 明显 的 提高 $$'%]。Goh C S 等 
人 [采用 粉末 冶金 法 加 热 压 技术 制备 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 。 结 果 表 明 ， 
复合 材料 的 热 稳定 性 、 届 服 强度 、 延 展 性 和 断裂 性 能 随 碳 纳米 管 加 入 量 的 增加 而 
显著 提高 。 沈 金龙 等 人 [4 采用 粉末 冶金 法 制备 了 MWCNTs/Mg 复合 材料 。 实 验 
结果 表明 ， 在 复合 材料 的 制备 过 程 中 ，MWCNTs 与 镁 基体 之 间 没 有 发 生 反应 ， 
碳 纳 米 管 在 镁 基体 中 呈 东 状 分 布 ， 并 日 MWCNTs/ Mg 复合 材料 的 抗 拉 强度 、 硬 度 
随 着 MWCNTs 加 入 量 的 增加 而 提高 。 周 国 华 !'%1 等 人 采用 机 械 搅拌 铸造 法 制备 了 
碳 纳米 管 增强 AM60 镁 基 复 合 材 料 。 结 果 表 明 ， 碳 纳米 管 能 明显 细 化 镁 合金 基体 
唱 粒 组 织 ， 并 且 起 搭 接 晶 粒 和 承载 变形 抗力 的 作用 。 

































































1.4.3 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材料 的 存在 问题 及 发 展 方向 


1.4.3.1 碳 纳米 管 在 镁 基体 中 的 分 散 性 

由 于 作为 纳米 级 的 材料 ， 碳 纳米 管 具有 很 强 的 团聚 倾向 。 在 制备 碳 纳米 管 增 
强 镁 基 复 合 材 料 的 工艺 过 程 中 ， 最 关键 的 就 是 将 碳 纳 米 管 均匀 地 分 散 到 镁 合金 基 
体 中 ， 尽 量 避 免 碳 纳米 管 增强 相 在 基体 中 形成 大 量 团聚 ， 复 合 材料 中 碳 纳 米 管 的 
大 量 团 聚 是 孔 除 、 裂 纹 的 生成 源 ， 从 而 导致 大 大 降低 复合 材料 的 力学 性 能 ， 达 不 
到 理想 的 复合 效果 。 
1.4.3.2. 镁 基体 的 氧化 

无 论 是 采用 粉末 冶金 法 、 搅 拌 铸造 法 或 者 是 挤 压铸 造 法 ， 在 制备 碳 纳米 管 增 
强 镁 基 复 合 材 料 时 ， 都 必须 考虑 到 镁 基体 的 防 氧化 问题 。 在 粉末 冶金 制备 工艺 
中 ， 碳 纳米 管 与 镁 基体 粉末 在 高 速球 磨 的 过 程 中 极 易 造成 基体 镁 颗粒 氧化 ， 这 层 
WAR] MgO 氧化 层 ， 使 压 型 时 毛坯 很 难 成 形 或 容易 开裂 ;而 烧结 过 程 中 镁 基体 
的 氧化 燃烧 容易 使 样品 引入 MgO 相 ，Mg0 的 玻 松 容易 使 复合 材料 产生 孔隙 、 裂 
纹 ， 从 而 降低 了 复合 材料 的 性 能 。 在 搅拌 和 挤 压铸 造 法 制备 工艺 中 ， 熔 炼 和 洲 注 
时 镁 基体 都 很 容易 氧化 燃烧 ， 因 此 采用 覆盖 剂 和 保护 气体 对 其 进行 保护 是 很 有 必 
要 的 。 
1.4.3.3 界面 结合 

尽管 镁 属于 活泼 金属 ， 与 所 有 很 高 的 亲和力 ， 很 容易 氧化 燃烧 ， 但 是 镁 与 碳 
不 会 发 生化 学 反应 ， 因 此 在 碳 纳米 管 增强 相 与 纯 镁 金属 材料 复合 时 不 会 发 生化 学 
损伤 。 可 是 ， 当 基体 为 镁 合金 ， 特 别 是 镁 馈 系 合金 时 ， 这 种 合金 中 的 铝 元 素 就 容 
易 与 碳 纳米 管 发 生 反 应 ， 即 























4Al +3C = AL,C; (1-4) 
并 且 ， 由 于 碳 和 其 他 大 多 数 金 属 的 润 湿性 不 好 ， 所 以 难以 形成 良好 的 界面 结合 效 
果 1551] ， 碳 纳米 管 与 镁 基体 之 间 的 结合 是 通过 界面 来 实现 的 ， 当 碳 纳米 管 增 强 
镁 基 复 合 材料 在 受 外 力作 用 时 ， 应 力 是 通过 界面 从 镁 基体 传递 到 碳 纳米 管 增强 
相 。 因 此 ， 通 过 对 碳 纳米 管 表面 包 履 镍 处 理 ， 对 制备 出 具有 良好 界面 结合 的 碳 纳 
米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 是 很 有 必要 的 。 
1.4.3.4 发 展 趋势 

碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 由 于 具有 高 的 比 强 度 和 比 刚度 、 恨 好 的 尺寸 稳定 
性 和 导热 性 ， 应 用 前 景 非常 广泛 。 碳 纳米 管 作 为 纳米 级 增强 相 ， 不 但 提高 了 位 基 
体 材 料 的 强度 ， 而 且 还 使 复合 材料 的 延伸 率 得 到 提高 ; 复合 材料 中 分 散 均匀 的 碳 
纳米 管 使 其 具有 各 向 同性 特点 ; 对 碳 纳 米 管 的 表面 改 性 后 ， 可 以 使 其 与 镁 基体 界 
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面 结合 良好 。 因 此 ， 复 合 材料 的 综合 性 能 将 得 到 大 幅 提高 。 

研究 一 种 简单 而 有 效 的 能 将 碳 纳米 管 均匀 分 散 添加 到 镁 基体 材料 中 制备 碳 纳 
米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 的 工艺 方法 ,促进 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 的 工业 化 生 
产 应 用 ; 通过 深度 塑性 变形 工艺 来 进一步 细 化 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 的 基体 
晶 粒 组 织 ， 制 备 碳 纳 米 管 增强 的 亚 微米 级 甚至 纳米 级 唱 粒 的 镁 基 复 合 材料 ， 进 一 
步 改善 复合 材料 中 碳 纳米 管 的 分 散 性 ， 从 而 提高 复合 材料 的 综合 力学 性 能 ; 此 
外 ， 开 展 对 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 抗 腐蚀 机 理 的 研究 ， 找 出 影响 其 抗 腐蚀 性 
能 的 因素 ， 从 而 达到 提高 其 抗 腐蚀 性 能 的 目的 。 以 上 这 些 将 是 未 来 碳 纳米 管 增强 
镁 基 复 合 材料 研究 发 展 的 方向 。 


A1.5 等 径 角 挤 压 变形 


根据 著名 的 Hell - Petch 公式 可 知 ， 多 晶体 材料 的 屈服 强度 随 唱 粒 尺 二 的 减 
小 而 增加 ， 而 延伸 率 也 会 因 材 料 晶 粒 的 细 化 明显 提高 ， 因 此 ， 细 化 晶 粒 是 一 种 理 
想 的 材料 强化 方式 。 由 于 和 铸造 的 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 一 般 都 会 有 致密 性 不 
好 、 唱 粒 组 织 较 粗 大 等 缺点 ， 严 重 影响 了 其 力学 性 能 。 为 了 进一步 改善 碳 纳米 管 
增强 镁 基 复 合 材 料 的 基体 组 织 ， 可 以 采用 深度 塑性 变形 工艺 (Severe Plastic De- 
formation, SPD) 来 细 化 唱 粒 ， 而 等 径 角 挤 压 (Equal Channel Angular Pressing, 
ECAP) 变形 工艺 由 于 不 改变 试 样 的 尺寸 ， 在 纯 剪 切 应 力 的 作用 下 容易 实现 深度 
塑性 变形 ， 从 而 获得 超 细 唱 粒 。 通 过 ECAP 挤 压 变 形 ， 不 仅 能 够 改善 铸 态 复合 材 
料 的 致密 性 ， 减 少 铸造 缺陷 ， 而 且 可 以 细 化 材料 唱 粒 组 织 ， 从 而 提高 其 力学 
性 能 。 

等 径 角 挤 压 (ECAP) 变形 是 由 Segal 等 人 [5 最早 提出 的 ， 最 初 是 为 了 在 不 
改变 试 样 截面 的 同时 进行 纯 剪 切 塑性 变形 ， 后 来 发 现 这 是 一 种 细 化 材料 唱 粒 组 织 
的 一 种 高 效 方法 。ECAP 变形 示意 图 如 图 1. 2 所 示 。 

两 个 具有 相同 横 截 面 的 通道 相互 连接 ， 相 交 内 角 为 BP， 外 缘 取 向 弧 附 加 角 
为 豆 ， 横 截面 可 以 为 矩形 ， 也 可 以 为 圆 形 。 将 工件 加 工 成 与 通道 形状 一 致 且 扩 二 
配合 良好 的 ECAP 试 样 ， 适 当 润滑 后 放 入 其 中 一 个 通道 进行 挤 压 ， 试 样 在 压力 的 
作用 下 ， 在 两 个 通道 相交 处 产生 近似 理想 的 纯 剪 切 变 形 。 由 于 该 方法 在 挤 压 变形 
前 后 不 改变 试 样 的 横 截 面 ， E EE s Hi, nd 
料 显 微 组 织 和 力学 性 能 发 生 明 显 的 变化 。 通 常 实际 应 变量 可 以 达到 10 以 上 ， 

粒 可 以 达到 几 微 米 甚至 几 百 纳米 。 
ECAP 变形 的 特点 是 在 不 改变 试 样 几何 尺寸 的 条 件 下 获得 大 变形 量 ， 从 而 使 
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得 材料 的 组 织 结构 发 生 明显 的 变化 ， 主 要 
表现 在 获得 超 细 晶 粒 的 微观 组 织 及 改变 材 
料 中 的 织 构 分 布 。 经 ECAP 变形 后 的 金属 
材料 晶 粒 明显 细 化 ， 对 材料 的 塑性 有 极 大 
的 改善 作用 ， 因 此 希望 这 种 纯 剪 切 技术 能 
应 用 于 一 些 室温 塑性 较 差 的 金属 材料 中 。 
但 由 于 ECAP 变形 工艺 在 模具 设计 、 挤 压 
路 线 和 变形 温度 等 方面 存在 的 问题 ， 对 室 
温 塑 性 较 差 的 材料 实现 多 道 次 挤 压 有 很 大 
的 困难 。 目 前 ， 主 要 是 在 铝 合 金 、 铜 合金 
等 一 些 室温 塑性 较 好 的 金属 材料 上 得 到 了 
成 功 的 应 用 ， 关 于 ECAP 变形 镁 合金 的 研 
究 近 年 来 也 有 不 少 报道 [3”-57]。 


1.5.1 ECAP 模具 和 挤 压 变形 路 线 


ECAP 模具 由 转角 通道 模具 (Die) 和 压 杆 (Punch) 两 部 分 组 成 。 设 计 模具 
主要 考虑 两 通道 间 的 转角 〈 模 角 ) 、 通 道 的 几何 形状 尺寸 和 通道 转角 处 的 倒 角 半 
径 三 个 参数 型 -%]。 在 已 有 的 设计 中 ， 这 个 模 角 一 般 是 在 90。~ 135。 之 间 ， 通 道 
的 几何 形状 主要 有 圆 形 和 和 矩形 两 种 。 由 于 镁 合金 及 镁 基 复 合 材 料 的 室温 塑性 较 
35, 一般 要 在 较 高 温度 下 才能 顺利 进行 ECAP 变形 ， 所 以 对 模具 设计 提出 了 更 高 
的 要 求 。 此 外 ， 由 于 镁 合金 及 镁 基 复 合 材料 的 塑性 差 ， 在 进行 ECAP 变形 时 很 容 
易 产 生 裂纹 ， 能 变形 的 道 次 有 限 。 因 此 ， 在 进行 ECAP 变形 前 通常 对 坏 料 进行 热 
轧 591 或 常规 挤 压 [ 呈 ] ， 使 其 更 容易 顺利 地 进行 ECAP 变形 实验 。 

在 ECAP 变形 过 程 中 ， 每 次 重复 挤 压 变形 道 次 之 间 试 样 所 旋转 的 方式 称 为 挤 
压 变 形 路 径 。ECAP 变形 路 径 一 般 分 为 4 种 ， 如 图 1.3 所 示 : 路 径 A (每 道 次 变 
形 间 试 样 不 旋转 ) 、 路 径 B。( 每 道 次 挤 压 变 形 间 试 样 旋转 90* ， 即 在 奇 道 次 间 顺 
时 针 旋 转 90°， 在 侦 道 次 间 逆 时 针 旋 转 90°) 、 路 径 B。( 每 道 次 挤 压 变形 间 试 样 
始终 顺 时 针 旋 转 90°) 、 路 径 C (每 道 次 挤 压 变 形 间 试 样 翻 转 180°)。 不 同 挤 压 变 
形 路 径 的 剪 切 应 变 几何 特征 不 同 ， 大 量 研究 表明 !29 -565] ， 由 于 路 径 Bo 每 道 次 变 
形 时 前 切面 互相 垂直 ， 可 获得 纤维 状 组 织 ， 在 不 产生 死 区 的 条 件 下 ，B 路径 优 
先 获得 大 角度 唱 界 ， 试 样 具有 最 佳 的 显 微 结 构 。 路 径 C 次 之 ， 而 路 径 A 与 路 径 
B, 最 差 。 这 是 因为 在 路 径 A 与 路 径 B,\ 的 挤 压 过 程 中 ， 多 道 次 重复 挤 压 会 导致 在 
垂直 于 挤 压 出 口 方向 平面 上 的 材料 形状 发 生 极 大 的 扭曲 ， 从 而 抑制 了 材料 显 微 结 






































图 1.2 ECAP 变形 示意 图 
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图 1.3 ECAP 变形 的 4 种 不 同 工 艺 路 径 


构 的 发 展 ， 不 利于 材料 力学 性 能 的 提高 。 
1.5.2 ECAP 对 镁 合金 及 镁 基 复 合 材料 的 研究 现状 


ECAP 作为 一 种 先进 的 材料 细 化 晶 粒 工艺 ， 是 一 种 简单 而 有 效 地 提高 具有 密 
排 六 方 结构 镁 合金 材料 室温 力学 性 能 的 方法 。 经 过 ECAP 变形 所 制 得 的 镁 合金 材 
料 ， 唱 粒 得 到 细 化 ， 塑 性 得 到 提高 ， 可 以 在 较 低 的 温度 和 较 高 的 应 变速 率 下 实现 
超 塑 成 形 !92] ， 因 此 具有 非常 好 的 工业 应 用 前 景 。 

目前 ， 国 内 外 已 有 一 些 关 于 镁 合金 ECAP 变形 的 报道 。ECAP 变形 后 镁 合金 
的 微观 组 织 演 变 主要 体现 在 晶 粒 细 化 、 唱 粒 间 位 向 差 增 加 以 及 变形 后 形成 明显 的 
变形 织 构 。 但 目前 关于 镁 合金 特别 是 镁 基 复 合 材料 在 ECAP 变形 过 程 中 的 变形 机 
理 研究 涉及 并 不 多 。 
品 粒 细 化 是 镁 合金 材料 经 ECAP 变形 后 最 显著 的 特征 之 一 。 在 已 有 的 研究 报 
道中 关于 ECAP 细 化 镁 合金 晶 粒 组 织 的 有 不 少 : K Mathis A! 对 AZ91 镁 合金 
经 过 ECAP 变形 8 道 次 后 可 获得 1.2um 的 超 细 晶 粒 。Watanabe Hiroyuki £% A 167) 
将 ZK60 镁 合金 经 过 ECAP 变形 8 道 次 后 获得 1. 4um 的 超 细 晶 粒 。 此 外 ，Zan 
Wen Huang 45 A L6) 的 研究 表明 ECAP 变形 温度 也 对 唱 粒 大 小 有 重要 影响 ， 变 形 
温度 越 低 ，ECAP 变形 后 晶 粒 的 细 化 效果 越 好 。 在 镁 合金 ECAP 变形 过 程 中 变形 
温度 往往 较 高 ， 因 此 容易 在 变形 过 程 中 发 生动 态 再 结晶 ，ECAP 变形 后 唱 粒 会 出 
现 回 复 长 大 现象 。Li Jin 等 人 [@] 在 498K 时 对 AZ31 镁 合金 进行 ECAP 变形 4 道 
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次 后 ，AZ31 镁 合金 的 平均 晶 粒 尺寸 由 挤 压 态 的 16pm 细 化 到 2pm， 并 分 析 认 为 
晶 粒 的 细 化 机 制 为 连续 动态 回复 和 再 结晶 。 尽 量 降低 ECAP 变形 温度 是 有 效 细 化 
镁 合金 晶 粒 的 一 种 方法 ， 但 是 由 于 镁 合金 的 密 排 六 方 结构 ，ECAP 变形 温度 过 低 时 
则 难以 顺利 进行 ECAP 变形 。M Y Zheng 55 AU?) fr 632K 的 温度 下 对 Mg -Zn - Y 
合金 进行 8 道 次 的 ECAP 变形 后 ， 材 料 的 平均 唱 粒 尺寸 由 铸 态 的 120km 细 化 到 
3.5um, H K Lin 等 人 [2 在 200% 对 AZ31 镁 合金 进行 ECAP 变形 8 道 次 后 平均 
唱 粒 尺寸 达到 约 0. 7pm。 

新 丽 等 人 [5 采用 二 步 ECAP 变形 工艺 对 挤 压 态 的 AZ31、AZ61 、AZ91 %6 
金 分 别 进行 了 变形 。 实 验 研究 得 出 ，ECAP 变形 工艺 能 明显 细 化 镁 合金 的 唱 粒 组 
织 ， 随 着 变形 道 次 的 增加 ， 室 温 延伸 率 得 到 提高 而 屈服 强度 降低 ， 出 现 反 Hall - 
Petch 关系 的 现象 。 路 君 等 人 [5 采用 ECAP 工艺 对 AZ31 镁 合金 进行 变形 制 得 超 
细 唱 镁 合金 ， 经 ECAP 变形 4 道 次 后 平均 晶 粒 尺寸 达到 3pm， 织 构 分 布 发 生 明显 
的 变化 。 

镁 合金 经 过 ECAP 变形 后 ， 材 料 中 的 织 构 分 布 将 对 其 力学 性 能 产生 重要 的 影 
响 。 目 前 ， 对 镁 合金 经 ECAP 变形 后 形成 的 织 构 演 变 也 有 一 些 报道 :?*-”1。W J 
Kim P AWR, 在 275% 下 经 过 8 道 次 ECAP 变形 后 ，AZ61 镁 合金 中 形 
成 了 强烈 的 变形 织 构 ， 并 提出 了 织 构 是 影响 ECAP 镁 合金 力学 性 能 的 主要 因素 。 
Mukail23]1 等 人 通过 ECAP 变形 改变 AZ31 合金 中 (0001) 基 面 的 分 布 从 而 明显 提高 
其 室温 塑性 。 研 究 认 为 ，ECAP 变形 可 以 改变 镁 合金 基 面 的 重 排 从 而 控制 合金 的 
结构 ， 使 提高 合金 的 延展 性 成 为 可 能 。J A del Valle 55 AU! 的 研究 认为 在 ECAP 
变形 过 程 中 镁 合金 的 动态 再 结晶 对 其 织 构 的 形成 也 有 重要 影响 。 

挤 压 温度 和 挤 压 速率 对 镁 合金 ECAP 变形 后 的 力学 性 能 都 有 影响 ， 随 着 
ECAP 变形 速率 的 增加 ， 镁 合金 的 抗 拉 强度 和 延伸 率 都 增加 了 ; 随 着 ECAP 变形 
温度 的 降低 ， 镁 合金 的 抗 拉 强度 增加 ， 届 服 强 度 增 加 ; 撞 压 温度 升 高 ， 延 伸 率 升 
el, BAI ECAP 变形 后 的 镁 合金 室温 塑性 得 到 明显 的 提高 ,但 是 合金 强度 的 
提高 有 限 ， 特 别 是 一 些 镁 合金 经 ECAP 变形 后 ,， 届 服 强度 随 着 唱 粒 细 化 而 降 
低 [56,2-71， 这 与 经 典 的 Hall - Petch 关系 相 违 背 。 目 前 的 研究 表明 ， 经 ECAP 
变形 后 织 构 的 形成 是 影响 镁 合金 室温 延伸 率 的 主要 因素 ;53] ， 但 届 服 强度 随 着 唱 
粒 细 化 而 降低 的 现象 并 没有 得 到 合理 的 解释 。 

相对 而 言 ，ECAP 技术 运用 在 镁 基 复 合 材 料 上 比较 少 。 目 前 国内 仪 有 报 
3t 8.791 等 通道 转角 挤 压 SiCp/AZ91 及 SiCp/AZ91D 镁 基 复 合 材 料 的 研究 。 研 究 
结果 表明 ，SiCp/ AZ91D 镁 基 复 合 材 料 经 ECAP 变形 后 ，SiCp 颗粒 增强 相 在 基体 
中 的 分 散 性 得 到 提高 ， 综 合力 学 性 能 也 得 到 明显 改善 。 等 通道 转角 挤 压 以 碳 纳米 
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管 作为 增强 相 镁 基 复 合 材料 的 研究 目前 还 未 见报 道 。 
A16 镁 合金 的 腐蚀 与 防护 


镁 及 其 合金 虽然 具有 轻 质 和 优异 的 力学 性 能 ， 但 由 于 其 活泼 的 化 学 活性 ,使 
镁 及 其 合金 零件 在 大 气 条 件 下 很 容易 发 生 电 解 腐 他， 在 座 蚀 介质 环境 中 ， 被 腐蚀 
的 速度 更 快 ， 所 以 其 使 用 寿命 较 短 。 这 严重 限制 了 镁 及 其 合金 的 广泛 应 用 ， 腐 蚀 
是 镁 及 镁 合金 工程 应 用 面临 的 最 主要 问题 。 


1.6.1 镁 的 电化 学 特性 


镁 的 标准 电极 电位 非常 低 ，ZE9 = -2.37V， 几 乎 相对 于 所 有 金属， 镁 都 是 
阳极 极 性 的 50] 。 其 腐蚀 电位 因 腐蚀 介质 的 不 同 ， 一 般 在 +0.5 ~ -1.65V 之 间 。 
在 大 气 环境 中 ， 镁 的 腐蚀 电位 在 -1.0 ~ -1.5V 之 间 。 镁 极 易 钝 化 ， 其 钝 化 性 能 
仅 次 于 铝 ， 但 由 于 镁 的 氧化 膜 一 般 朴 松 多 孔 ， 镁 及 其 合金 的 抗 腐蚀 性 能 较 差 。 镁 
在 水 溶液 中 的 腐蚀 电位 约 为 -1.0V， 在 各 种 pH 值 下 ， 镁 几乎 都 能 发 生 析 氢 腐 
蚀 。 由 于 镁 及 其 合金 的 工作 环境 一 般 为 大 气 环境 和 液体 介质 ， 所 以 其 常见 的 腐蚀 
类 型 (点 腐蚀 、 电 偶 腐 蚀 、 缝 隙 腐蚀 、 晶 间 腐 蚀 和 应 力 腐蚀 等 ) 的 腐蚀 本 质 主 
要 是 薄 液 膜 下 或 液体 介质 中 的 电化 学 腐蚀 。 

在 酸性 或 弱 碱 性 介质 中 ， 镁 发 生 电 化 学 腐蚀 的 机 理 可 用 下 列 反应 式 表 
IWS. 总 反应 式 可 以 表示 为 























Mg +2H,0 = Mg (OH), | +H, 1 (1-5) 
净 反 应 可 以 表示 为 下 列 分 步 反 应 
Mg  Mg* +2e- (1-6) 
2H,0 +2e- =H, 1 +20H- (1-7) 
Mg +20H- = Mg (OH), J (1-8) 


在 pH 值 为 8.5 ~11.5 的 介质 中 ， 镁 与 水 反应 形成 保护 性 的 氧化 物 或 氢 氧 化 
物 钝 化 层 。 在 pH 值 小 于 11.5 时 ， 镁 表面 反应 产生 的 Mg (0H), 因 钝 化 膜 自 身 的 
热力 学 稳定 性 不 高 和 Mg (COH); 薄膜 大 的 结构 内 应 力 而 容易 分 解 和 产生 裂纹 或 破 
坏 ， 烘 露出 高 活性 的 镁 ， 从 而 不 断 地 被 腐蚀 。 因 此 ， 镁 的 钝 化 膜 在 pH 值 小 于 
11.5 的 含水 溶液 中 是 不 稳定 的 ， 腐 蚀 反 应 受 表 面膜 的 扩散 过 程 所 控制 。 随 着 腐 
蚀 的 进行 ， 金 属 表面 附近 由 于 Mg (OH); 的 形成 而 使 pH 值 增 大 ， 当 pH 值 大 于 
11.5 时 ， 若 没有 外 来 侵 和 信物 的 破坏 ， 钝 化 膜 层 的 裂纹 被 产生 腐蚀 产物 Mg (0H), 
所 封闭 ， 可 以 机 械 地 隔离 腐蚀 介质 与 基体 材料 表面 的 接触 ， 阻 碍 腐蚀 反应 的 继续 











发 生 ， 因 而 镁 具有 很 强 的 抗 腐蚀 性 能 -1 。 
1.6.2. 镁 及 镁 合金 的 防腐 技术 


到 目前 为 止 ， 国 内 外 对 镁 及 其 合金 开展 的 防腐 技术 研究 主要 有 表面 处 理 技 
术 、 调 整 镁 合金 的 化 学 成 分 和 开发 耐 腐蚀 镁 基 复 合 材料 等 。 
1.6.2.1 镁 及 镁 合金 的 表面 处 理 技术 

表面 处 理 技术 就 是 在 镁 及 镁 合金 表面 生成 一 层 薄 膜 保护 材料 ， 隔 绝 镁 基体 材 
料 与 外 界 环境 的 直接 接触 ， 从 而 达到 提高 镁 及 镁 合金 抗 腐蚀 性 能 的 目的 。 主 要 有 
化 学 转化 膜 技 术 [ 弛 3] 、 阳 极 氧 化 技术 [5] 、 电 镀 技 术 !86] 、 化 学 气相 沉积 5] 、 
物理 气相 沉积 膜 [3] 、 表 面 喷涂 i! 、 微 弧 氧 化 处 理 !w1 等 。 但 这 些 表面 处 理工 艺 
都 存在 不 少 缺点 ， 最 大 的 不 足 之 处 就 是 只 能 暂时 提高 镁 及 镁 合金 零件 的 抗 腐蚀 性 
能 ， 一 旦 这 层 表面 保护 层 被 破损 或 磨损 ， 镁 基体 材料 又 开始 变 得 不 耐 腐蚀 。 另 
外 ， 化 学 转化 膜 和 阳极 氧化 处 理 技 术 都 要 用 到 有 毒 的 化 学 元 素 作 为 反应 剂 ， 而 且 
还 会 产生 有 毒 的 污染 副产品 。 而 化 学 气相 沉积 、 物 理气 相 沉 积 和 表面 喷涂 等 技术 
生产 成 本 高 ， 可 能 导致 保护 膜 与 基体 结合 不 牢 等 问题 ， 不 适合 于 大 型 复杂 零件 。 
1.6.2.2 调整 镁 合金 的 化 学 成 分 

这 种 技术 主要 是 从 镁 合金 的 化 学 成 分 设计 、 冶 炼 和 铸造 开始 ， 设 计 或 调整 镁 
合金 化 学 成 分 ， 显 微 组 织 结构 ， 达 到 提高 镁 合金 永久 性 抗 腐蚀 性 能 的 目的 。 
AZ91 镁 铝 铸 造 合金 就 是 这 方面 成 功 的 例子 。 在 20 世纪 80 年 代 ， 镁 合金 材料 开 
发 取得 了 长 足 的 进展 。 研 究 人 员 发现 Fe, Ni, Cu 等 杂质 元 素 以 及 Fe 与 Mn 的 比 
例 对 镁 合金 抗 腐蚀 性 能 的 影响 非常 大 ， 为 此 开发 了 高 纯度 的 新 一 代 压 铸 镁 合金 
AZ91D 等 [%] 。 高 纯度 镁 合金 的 抗 腐蚀 性 能 提高 了 近 100 倍 ， 在 不 经 过 保护 的 状 
态 下 就 能 满足 大 部 分 汽车 应 用 的 要 求 。 这 一 技术 上 的 突破 对 后 期 压铸 镁 合金 的 发 
展 至 关 重 要 ， 也 是 目前 镁 合金 能 够 得 到 应 用 的 重要 原因 。 余 琨 等 人 ! 史 ] 的 研究 也 
表明 ， 在 镁 合金 中 加 入 适量 的 稀土 元 素 Ce 和 Nd 可 提高 镁 合金 的 抗 腐蚀 性 能 。 
1.6.2.3 耐 腐蚀 镁 基 复 合 材料 的 开发 

镁 基 复 合 材 料 的 研究 与 应 用 主要 集中 于 提高 镁 合金 的 硬度 、 强 度 和 高 温 蠕 变 
性 能 。 在 复合 材料 增强 相 的 选择 研究 方面 ， 主 要 涉及 微米 尺寸 级 颗粒 和 纤维 增 
强 。 但 是 ， 由 于 微米 级 的 颗粒 断裂 与 界面 失效 等 原因 ， 复 合 材 料 的 延伸 率 会 明显 
下 降 。 同 时 ， 由 于 工作 环境 的 电解 作用 ， 这 些微 米 级 的 颗粒 或 纤维 都 会 降低 镁 基 
复合 材料 的 抗 腐蚀 性 能 。 因 此 ， 对 于 镁 合金 来 说 ， 这 些 复合 材料 零件 在 使 用 前 都 
需要 作 特 殊 人 处理 ,减缓 电解 腐蚀 速度 后 才能 使 用 。 

随 着 纳米 技术 在 20 世纪 90 年 代 兴 起 ， 复 合 材 料 技 术 研 究 人 员 为 了 解决 以 上 
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镁 基 复 合 材料 存在 的 不 足 ， 逐 渐 把 研究 重点 放 在 了 纳米 复合 材料 增强 相 的 研究 
上 。 进 入 到 这 方面 研究 的 增强 相 主要 有 纳米 SiC 颗粒 、 纳 米 Al 0; 颗粒 、 纳 米 
Si0, 纤 维和 碳 纳米 管 等 。 这 些 研究 结果 都 表明 ， 当 增强 相 为 纳米 尺寸 时 ， 在 获得 
硬度 和 高 温 里 变性 能 提高 的 同时 ， 复 合 材料 的 韧性 下 降 不 多 ， 有 的 还 有 所 提高 。 
在 纳米 增强 复合 材料 的 制备 工艺 研究 方面 ， 存 在 的 主要 问题 是 纳米 增强 材料 的 分 
散 困难 ， 目 前 普遍 认为 采用 粉末 冶金 法 能 够 较 好 地 解决 纳米 尺寸 增强 相 在 金属 基 
体 中 的 分 散 , 但 由 于 其 制造 成 本 高 ,不易 制 成 大 尺寸 及 形状 复杂 的 零件 ， 仅 适合 
实验 研究 ， 难 以 得 到 工业 化 推广 。 目 前 已 有 研究 表明 ， 在 镁 基体 中 由 于 碳 纳米 管 
的 加 入 ， 可 以 提高 其 抗 腐蚀 性 能 12'%] 。 这 为 开辟 研究 镁 及 其 合金 的 防腐 蚀 技术 
提供 了 一 条 新 的 思路 。 

















A17 本 书 研 究 内 容 和 研究 意义 
1.7.1 本 书 研 究 内 容 


本 次 研究 首先 采用 碳 纳米 管 孕育 块 铸造 法 制备 了 碳 纳米 管 增强 AZ31 镁 基 复 
合 材料 ， 然 后 进行 了 等 径 角 挤 压 变 形 实 验 ， 并 对 不 同 状 态 复合 材料 的 抗 腐蚀 行为 
进行 研究 。 为 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材料 的 进一步 研究 和 实际 应 用 提供 可 靠 的 理 
论 依据 。 本 书 主要 研究 如 下 内 容 : 

1) 碳 纳米 管 孕育 块 的 制备 工艺 研究 。 

2) 碳 纳米 管 孕育 块 铸造 法 制备 碳 纳 米 管 增强 AZ31 位 基 复 合 材 料 的 工艺 
研究 。 

3) 铸 态 条 件 下 ， 碳 纳米 管 的 加 入 量 对 镁 基 复 合 材料 影响 的 研究 ， 包 括 显 微 
组 织 和 室温 力学 性 能 的 影响 。 

4) 铸 态 条 件 下 ， 碳 纳米 管 的 加 入 量 对 镁 基 复 合 材 料 抗 腐蚀 性 能 的 影响 ， 包 
括 腐 蚀 后 的 宏观 和 微观 形 貌 、 失 重 腐蚀 速率 、 极 化 自 腐蚀 电位 和 极 化 腐蚀 电流 
密度 。 

5) 在 ECAP 变形 过 程 中 ,不 同 的 变形 模 角 、 挤 压 变 形 温度 、 挤 压 变 形 道 次 
对 碳 纳米 管 增强 AZ31 复合 材料 微观 结构 (包括 对 镁 合金 和 矶 纳米 管 增强 镁 基 复 
合 材 料 的 晶 粒度 以 及 复合 材料 中 碳 纳 米 管 增 强 相 分 散 程 度 ) 的 影响 。 

6) ECAP 变形 工艺 对 碳 纳 米 管 增强 AZ31 镁 基 复 合 材 料 的 室温 力学 性 能 的 影 
响 ， 增 强 体 在 ECAP 变形 过 程 中 对 材料 室温 性 能 产生 的 影响 。 

7) 在 ECAP 挤 压 变形 过 程 中 ， 碳 纳米 管 增强 AZ31 镁 基 复 合 材料 的 织 构 形 
成 机 理 ， 织 构 的 演变 及 对 力学 性 能 的 影响 研究 。 
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8) ECAP 变形 工艺 对 碳 纳米 管 增强 AZ31 镁 基 复 合 材 料 的 抗 腐蚀 性 能 的 影 
响 、 包 括 腐蚀 后 的 宏观 和 微观 形 貌 、 失 重 腐蚀 速率 、 极 化 自 腐蚀 电位 和 极 化 腐蚀 
电流 密度 。 

9) 碳 纳米 管 增强 AZ31 镁 基 复 合 材 料 的 抗 腐蚀 机 理 研究 。 


1.7.2 超 细 晶 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 的 研究 意义 


镁 基 复 合 材 料 密度 小 ， 比 强度 、 比 模 量 和 比 刚度 高 ， 而 且 具 有 良好 的 尺寸 稳 
定性 ， 正 成 为 高 新 技术 领域 中 最 有 潜力 的 结构 材料 ， 具 有 非常 好 的 应 用 前 景 。 可 
以 说 ， 镁 基 复 合 材料 是 继 铝 基 复 合 材料 之 后 的 又 一 具有 竞争 力 的 轻金属 基 复 合 
材料 。 

碳 纳米 管 是 一 种 新 型 碳 材料 ， 理 论 计 算 和 实验 研究 结果 表明 ， 碳 纳米 管 具有 
极 高 的 强度 、 填 性 和 弹性 模 量 。 同 时 ， 碳 纳米 管 的 石墨 烯 片 卷曲 中 空 管 结构 使 其 
具有 很 低 的 密度 ， 而 且 又 具有 极 高 的 强度 和 良好 的 韧性 。 这 些 特 性 为 制备 高 性 能 
的 复合 材料 提供 了 新 的 方向 。 

碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 目前 遇 到 的 几 个 主要 问题 就 是 制备 过 程 中 如 何 
提高 镁 基体 中 碳 纳米 管 的 分 散 程 度 ， 如 何 提 高 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 的 综合 
力学 性 能 ， 特 别 是 塑性 性 能 ;如 何 提高 镁 基 复 合 材 料 的 永久 性 抗 腐蚀 性 能 。 针 对 
这 三 个 阻碍 着 镁 基 复 合 材 料 得 以 广泛 工业 化 应 用 的 主要 因素 ， 本 书 首创 采用 碳 纳 
米 管 孕育 块 铸造 法 来 制备 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材料 ， 然 后 利用 ECAP 挤 压 变形 
工艺 来 细 化 镁 合金 基体 晶 粒 组 织 以 获得 超 细 晶 粒 组 织 ， 提 高 复合 材料 的 室温 强 契 
性 ， 并 对 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 进行 了 耐 腐蚀 机 理 分 析 研究 。 这 些 研究 将 对 
促进 迅速 发 展 轻 结构 的 新 型 材料 一 一 镁 基 复 合 材 料 的 广泛 工业 化 应 用 具有 重大 


意义 。 
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A21 实验 材料 


本 书 实验 过 程 中 所 需要 的 实验 材料 主要 包括 制备 复合 材料 的 基体 原材料 、 增 
强 材 料 以 及 用 作 制 备 碳 纳米 管 孕育 块 的 铝 粉 、 锌 粉 、 硬 脂 酸 (Cis Hi 0,) 和 熔 
剂 RJ -2、 精 炼 剂 六 毛 乙 烧 (C,CI) 、 石 墨 、 机 油 混 合 物 (ECAP 变形 润滑 剂 ) 
等 辅助 材料 。 
2.1.1 基体 原材料 

基体 材料 选用 Mg - Al - Zn 系列 镁 合金 ， 牌 号 为 AZ31， 化 学 成 分 见 表 
2.1?!, 实验 按 表 2. 1 配制 。 原 材料 分 别 为 镁 锭 、 铝 粉 (化 学 纯 ) 、 锌 粉 (化 学 
纯 ) 、 镭 锭 ， 其 纯度 见 表 2.2， 其 中 锰 熔 制 成 Al - 10wt% Mn 中 间 合 金 。 

表 2.1 AZ31 合金 的 化 学 成 分 (质量 分 数 ,% ) 











Al Zn Mn Mg 杂质 总 量 





3.0 1.0 0.2 Bal. 0. 50max 


表 2.2 原材料 的 纯度 (质量 分 数 ,% ) 





原材料 镁 锭 铝 粉 48 Tí SE 
纯度 〈% ) 99.5 99. 99 99. 96 96. 7 


2.1.2 增强 材料 


增强 材料 选用 CVD 法 制备 的 多 壁 碳 纳米 管 (Multi - Walled Carbon Nono- 
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tubes, MWCNTs), ， 由 南昌 大 学 太阳 纳米 有 限 公 司 提供 。 实 验 用 的 碳 纳米 管 经 过 
纯化 和 表面 化 学 包 履 镍 两 道 工艺 处 理 。 
2.1.2.1 MWCNTS 纯化 处 理工 艺 

首先 ， 将 工业 生产 的 碳 纳 米 管 倒 和 人 浓度 为 2molML 的 NaOH 溶液 中 者 沸 处 理 
2h 后 ， 冷 却 至 室温 ;经 过 滤 后 ， 用 去 离子 水 清洗 6 K, WF; AA 18wi% ih 
酸 溶液 中 浸泡 24h 提纯 ， 再 经 过 滤 ， 烘 干 至 恒 重 。 经 纯化 工艺 处 理 后 的 碳 纳米 管 
透射 电镜 照片 如 图 2.1 Bros. 管 壁 表面 清洁 ， 直 径 为 10 ~ 30nm， 长度 为 1 ~ 
10um, 4E >90% 。 





图 2.1 纯化 后 的 多 壁 碳 纳米 管 透 射电 镜 照 片 
2.1.2.2 MWCNTs REKE ER ANTE T. 

首先 ， 称 取 一 定量 硝酸 镍 溶解 于 去 离子 水 中 配制 硝酸 镍 溶液 ， 将 纯化 处 理 后 
的 碳 纳米 管 倒 人 到 碳酸 匀 水 溶液 中 搅拌 均匀 ， 使 水 溶液 充分 润 湿 碳 纳米 管 ; 然 
后 ， 把 硝酸 镍 溶液 缓 缓 倒 人 碳酸 匀 / 碳 纳米 管 水 溶液 中 搅拌 至 溶胶 状 ; 经 老化 处 
理 24h 后 过 滤 反应 产物 ， 在 1530% 烘 干 ， 此 时 碳酸 镍 附着 在 碳 纳 米 管 上 ; 在 反应 
室 中 加 热 到 600% ， 通 氧气 还 原 约 1h; 最 后 经 超声 速 气 流 分 散 还 原 处 理 后 获得 碳 
纳米 管 /Ni 复合 物 。 

经 上 述 表 面 化 学 包 禾 镍 工艺 处 理 后 ， 碳 纳米 管 的 透视 电镜 照片 如 图 2.2 所 
示 。 从 图 中 可 以 看 到 ， 碳 纳米 管 表面 包 禾 着 一 层 毛 昔 昔 的 物质 ， 实 为 包 履 着 的 金 
属 镍 层 。 进 行 表 面 化 学 包 履 镍 处 理 的 原因 是 为 了 相对 增加 碳 纳 米 管 的 密度 和 改善 
碳 纳米 管 表面 与 镁 基体 的 润 湿性 ， 使 其 在 熔炼 过 程 中 能 更 好 地 分 散在 镁 熔 体 中 ， 
并 与 镁 基体 界面 结合 得 更 紧密 。 
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2.2 BRICK AS BUG rt E REUT 








实验 方案 的 具体 流程 如 图 2. 3 所 示 。 


压制 万 纳米 
FAAR 


显 微 组 织 、 力 
学 性 能 测试 











搅拌 铸造 法 制备 复 
合 材料 、 上 基体 合金 





抗 腐蚀 性 能 测试 





TIAA J 
学 性 能 测试 


抗 腐蚀 性 能 测试 


图 2.3 实验 方案 的 具体 流程 











首先 制备 碳 纳米 管 孕育 块 ， 再 采用 碳 纳米 管 孕育 块 铸造 法 制备 碳 纳米 管 增强 
AZ31 镁 基 复 合 材料 ， 然 后 对 AZ31 镁 合金 和 不 同 碳 纳米 管 含量 的 MWCNTS 增强 
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镁 基 复 合 材 料 进行 ECAP 变形 实验 。 应 用 先进 的 深度 塑性 变形 工艺 一 一 等 径 角 撞 
Jk (ECAP) 来 细 化 MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材料 的 基体 晶 粒 组 织 ， 优 化 复合 材料 
性 能 。 并 对 铸 态 和 经 ECAP 变形 不 同道 次 后 的 MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材 料 进行 
室温 力学 性 能 测试 、 金 相 组 织 观 察 分 析 、 静 态 浸渍 实验 和 电化 学 腐蚀 实验 ， 测 试 
其 抗 腐蚀 性 能 。 





A2.3 实验 方法 
2.3.1 碳 纳米 管 孕育 块 的 制备 


首先 将 铝 粉 、 镑 粉 、 碳 纳米 管 按 质 量 比 为 3:1:x (x 20.5, 1.0, 1.5) 的 比 
例 配 制 好 ， 在 各 配 比 中 加 入 经 无 水 乙醇 溶解 后 的 硬 脂 酸 (Cu Hse 0,) 为 粘 合 剂 
( 硬 脂 酸 的 含量 在 5wt% ~ 8wt% ) ， 然 后 将 各 种 配 比 的 粉末 混合 后 在 低速 球磨 机 
(100r/min) 中 球磨 分 散 处 理 一 定时 间 t (+=0.5h, 1h, 8h, 16h) 后 取出 。 用 
50 日 不 锈 钢 网 第 过 筛 后 在 模具 内 腔 温 度 为 76%C 的 环境 下 热 压 成 形 ， 制 成 不 同 配 
比 的 碳 纳米 管 孕 育 块 备用 。 


2.3.2 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 的 制备 


熔炼 在 氯气 保护 下 进行 。 首 先 将 碳 素 钢 圭 吉 预 热 到 300% 左右， 然后 放 和 人 镁 
锭 、Al -10wt% Mn 中 间 合 金 和 差额 的 纯 铝 ， 温 度 设 定 在 700% ， 待 其 熔化 后 除 
酒 。 利 用 钟 罩 法 把 事先 压制 好 的 碳 纳米 管 孕 育 块 压 人 镁 液 中 ， 并 缓慢 移动 搅拌 至 
孕育 块 完全 熔 解 。 加 入 0.Swt% ~1.5wt% 的 RJ -2 熔剂 覆盖 保护 镁 液 。 待 炉料 全 
部 熔 清 后 加 入 0. 5wt% ~0. 8wt% 的 六 氯 乙 烷 (C5 Clg). 对 熔 体 进行 精炼 处 理 ， 随 
后 再 均匀 撒 上 一 层 RJ -2 熔剂 ， 调 整 熔 体 温度 使 其 降低 至 略 高 于 AZ31 镁 合金 的 
液 相 线 温度 (635 ~ 64090), ， 然 后 采用 重力 铸造 法 和 真空 吸 铸 法 分 别 制 得 
$42mm x 120mm 的 棒 料 和 $20mm 的 铸 态 试 样 。 


2.3.3 热 挤 压 实 验 


将 采用 重力 铸造 法 制备 的 AZ31 镁 合金 和 不 同 碳 纳 米 管 含量 的 MWCNTs 增强 
镁 基 复 合 材 料 试 样 铸 狂 经 机 加 工 尺 寸 为 38. 5mm x 110mm， 预 热 到 400C 保温 
Ih 后 进行 热 挤 压 。 热 挤 压 加 工 在 YC32 -200T 四 柱 液压 机 上 进行 ， 如 图 2.5 所 
示 。 模 简 温 度 为 300% ， 挤 压 比 为 4: 1， 经 挤 压 后 得 到 截面 直径 尺寸 为 $420mm 的 


2.3.4 ECAP 变形 
































2.3.4.1 ECAP 变形 基本 原理 
FIHTE (ECAP) 变形 加 工 就 是 作用 一 定 压力 到 坯料 ， 使 其 通过 两 个 轴 
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图 2.4 熔炼 设备 
(a) 熔炼 炉 (b) 真空 吸 铸 


A 
I t tasa NN 
p 





d 





2.5 YC32 -200T 四 柱 液 压 机 


线 相交 ， 而 且 截 面 尺寸 相等 的 圆 形 或 矩形 通道 (本 实验 中 采用 直径 为 $18mm 的 
圆 形 通道 ) 后 被 挤 出 。 其 基本 原理 如 图 2.6 所 示 。 由 于 通道 转角 的 作用 ， 在 变 
形 过 程 中 材料 在 模具 转角 处 发 生 纯 剪 切 变形 ， 使 材料 产生 很 大 的 剪 切 应 变 ， 从 而 
导致 材料 位 错 的 重 排 ， 使 晶 粒 得 到 细 化 。 
2.3.4.2 ECAP 变形 模具 

本 实验 采用 自行 设计 加 工 的 ECAP 变形 模具 ， 模 具 装 配 图 样 如 图 2.7 所 示 。 
模具 材料 为 CrWMn 钢 ， 经 热处理 后 硬度 达到 55HRC。 模 具 结 构 主 要 由 压 杆 、 上 
模 套 、 下 模 套 及 模 世 组 成 。 模 芯 由 左 、 右 两 半 组 成 ， 模 芯 转 角 分 别 做 成 90" 和 
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图 2.7 ECAP 变形 模具 装配 图 











120° 两 种 。 模 具 两 通道 为 圆 形 通道 ， 


如 图 2.8 所 示 。 











由 于 镁 合金 是 








直径 尺寸 均 为 418mm。ECAP 变形 模 上 
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密 排 六 方 唱 体 结 构 ， 在 室温 时 只 有 三 个 滑 移 系 ， 难 以 进行 塑性 


变形 ， 所 以 实验 中 的 ECAP 变形 模具 需要 加 热 到 一 定 温度 后 才能 顺利 地 进行 碳 纳 
米 管 增强 镁 基 复 合 材料 的 ECAP 变形 。 模 具 加 热 采 用 自制 的 电 加 热 控 温 装 置 ， 如 
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图 2.8 ECAP 变形 模具 实物 


图 2. 9 所 示 。 加 热 圈 是 套 在 模具 外 面 进行 加 热 ， 功 率 为 4kW， 采 用 可 控 硅 控 温 。 














图 2.9 ECAP 模具 加 热 装 置 





2.3.4.3 ECAP 变形 工艺 

fr ECAP 变形 过 程 中 ， 影 响 材 料 组 织 和 性 能 的 工艺 参数 很 多 ， 主 要 有 模具 两 
通道 间 的 夹 角 〈 模 角 ) 、 挤 压 变 形 路 径 、 挤 压 变 形 温度 和 挤 压 变 形 道 次 等 。 此 
外 ，ECAP 变形 前 材料 的 微观 结构 对 变形 后 材料 的 微观 组 织 和 力学 性 能 也 有 重要 
影响 。 实 验 中 ， 首 先 将 经 热 挤 压 后 的 试 样 的 机 加 工 尺 寸 为 $17. 5mm x 110mm 作 
为 等 径 角 挤 压 坯料 。 

模具 两 通道 间 的 夹 角 大 小 是 影响 ECAP 变形 效果 的 重要 因素 ,包括 内 切 角 D 
和 外 切 角 炎 。Segalt” 最 早 给 出 了 在 不 考虑 摩擦 条 件 下 的 总 应 变 计算 公式 
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£y — —cot — (2-1) 


A 2 
式 中 ，N 为 变形 道 次 。 式 (2-1) 中 没有 考虑 模具 外 角 VU BUSES], Iwahashi 7? 等 
人 的 理论 则 考虑 了 模具 外 角 有 对 总 应 变 的 影响 ， 提 出 了 修正 后 的 总 应 变 计算 
公式 
2cot( 0/2 + V/2) + Vesc( 7/2 + V72) 
V3 

AF, ey 为 试 样 ECAP 变形 NN 道 次 后 的 当量 应 变 ， 更 为 内 切 角 ， 歼 为 外 切 角 。 
当 模 具 外 角 到 =0 时 ， 方 程式 (2-2) 等 价 于 方程 式 (2-1) 。 实 验 中 采用 了 两 种 
不 同 模 角 的 模具 : 内 切 角 o, =90"， 外 切 角 w, 230*; 内 切 角 D, = 120"， 外 切 
角 P, =60*。 挤 压 试 样 通过 模具 多 次 所 累积 的 当量 应 变 由 式 (2-2) 计算 。 故 试 
样 每 ECAP 变形 1 道 次 ， 变 形 的 等 效应 变量 分 别 为 1.016 和 0. 605。 有 研究 发 现 ， 
当 内 切 角 D 为 90 时， 具有 最 好 的 剪 切 效果 ， 最 容易 获得 大 角度 晶 界 的 等 
轴 晶 [6] 。 

在 ECAP 变形 过 程 中 ， 每 次 重复 挤 压 变形 道 次 之 间 试 样 所 旋转 的 方式 称 为 挤 
压 变 形 路 径 。 由 于 路 径 Bo 每 道 剪 切 面 互相 垂直 ， 可 获得 纤维 状 组 织 ， 在 不 产生 
死 区 的 条 件 下 ，B 路 径 优先 获得 大 角度 晶 界 ， 试 样 具 有 最 佳 的 显 微 结 构 [”] 。 故 
在 实验 中 采取 Be 路 径 进 行 ， 即 每 道 次 重复 挤 压 变形 时 试 样 按 同一 方向 转动 90。。 

实验 中 ,在 230% 经 ECAP 变形 1 道 次 后 MWCNTS 增强 镁 基 复 合 材 料 的 表面 
光滑 ， 没 有 裂缝 ， 如 图 2. 10 所 示 。 在 ECAP 变形 之 前 先 要 用 砂纸 将 坯料 打磨 光 
亮 ， 之 后 再 用 酒精 清洗 ;并 将 试 样 加 热 到 230% 后 保温 1h， 使 试 样 受热 均匀 。 模 
具 预 热 温 度 为 230% 。 实 验 时 ， 采 用 石墨 /机 油 混合 物 作 为 润滑 剂 ， 挤 压 速 度 为 
30mm/min, 


ey =N 





(2-2) 














图 2. 10 ECAP 变形 1 道 次 后 的 MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材料 试 样 





采用 Be 挤 压 路 径 方 式 ， 挤 压 变 形 4 道 次 后 正好 完成 一 个 周期 。 因 此 ， 在 本 
人 研究 中 挤 压 变形 道 次 为 1 ~4 道 次 。 具 体 实 验 工 艺 参数 见 表 2.3 和 表 2. 4。 
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表 2.3 ECAP 变形 道 次 对 应 的 当量 应 变 






















































































ECAP 变形 道 次 P 1 道 次 2 道 次 3 道 次 4 道 次 
90° 模 角 当量 应 变 1.016 2. 032 3. 048 4. 064 
120° 模 角 当 量 应 变 0. 605 1.21 1. 815 2.42 
表 2.4 ECAP 挤 压 变形 工艺 参数 
1. Owt% MWCNTs 1. 5wt?6 MWCNTs 
试 样 AZ31 合金 
复合 材料 复合 材料 
模 角 90? 120? 90° 
挤 压 道 次 数 1 1 1~4 1 
变形 温度 230*C 室温 | 150% 230% 
挤 压 路 径 Be 
挤 压 速率 30mm/min 





A24 力学 性 能 测试 
2.4.1 拉 伸 试验 


室温 拉 伸 试验 在 CSS - 44200 型 电子 万 能 材料 试验 机 上 进行 


， 拉 伸 速 率 为 


2mmXmin。 铸 态 拉 伸 试 样 为 真空 吸 铸 试 样 ， 挤 压 态 拉 伸 试 样 的 拉 伸 轴线 与 挤 压 方 
向 平行 ，ECAP 变形 后 材料 拉 伸 试 样 的 拉 伸 轴线 与 区 面 垂直 ， 同 时 平行 于 了 面 
(图 2.6) 。 试 样 的 具体 尺寸 如 图 2.11 所 示 ， 经 机 加 工 后 拉 伸 试 样 实 物 如 图 2. 12 


所 示 。 











2. 4.2 
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显 微 硬 度 测 试 


图 2.11 
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显 微 硬度 测试 在 HXS - 1000 AK 型 显 微 硬 度 计 上 进行 : 载荷 50g， 加 载 时 间 
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图 2. 12 拉 伸 试 样 实物 
10s， 测 试 时 试 样 表面 经 机 械 研 磨 抛光 之 后 进行 ， 每 个 试 样 测试 7 个 值 ， 去 掉 一 
个 最 高 值 和 一 个 最 低 值 ， 其 余 5 个 取 算 术 平 均值 。 


A25 样品 表征 
2.5.1 显 微 组 织 观察 


在 制 取 ECAP 变形 后 的 试 样 微观 组 织 观察 样品 时 ， 为 了 避免 变形 死 区 的 影 
W, Æ ECAP 变形 后 试 样 的 中 部 区 域 制 取 横 截面 (X 面 ) 和 纵 截 面 (YI) 金 相 
试 样 。 对 所 切取 的 试 样 鳞 内 后 在 不 同型 号 的 金 相 砂纸 上 进行 粗 磨 、 细 麻 ， 然 后 进 
行 机 械 抛光 ， 再 用 适合 于 对 应 材料 的 浸 蚀 剂 进行 侵蚀 ， 各 种 状态 材料 的 微观 浸 蚀 
剂 见 表 2.5。 然 后 ， 在 XTJ -05 型 光学 金 相 显微镜 下 进行 金 相 显 微 组 织 观 测 ， 并 
选择 合适 的 参数 拍照 。 

R25 显 微 组 织 观测 时 采用 的 侵蚀 剂 




















试 样 侵蚀 剂 
AZ31 合金 196 HNO, +24% C, H;O, +75% H,O 
MWCNTSs 增强 镁 基 复 合 材料 4g 苦味 酸 +10mL C, H60, +70mL 乙醇 +10mLEH O 








2.5.2 X 射线 衍射 分 析 

采用 英国 Bede 公司 生产 的 多 功能 X 射线 衍射 仪 对 铸 态 材料 试 样 进 行 X 射线 
衍射 物 相 分 析 (X -ray diffraction, XRD), 试验 条 件 : Cu Ka 线 ， 电 压 为 40kV， 
电流 为 40mA ,扫描 速度 为 6"/min。 
2.5.3 极 图 测试 


极 图 测试 是 在 清华 大 学 测试 中 心 Rigaku 公司 生产 的 R - AXIS. SPIDER f ji 
X 射线 衍射 仪 上 进行 。 测 量 挤 压 态 和 经 ECAP 变形 不 同道 次 后 碳 纳米 管 增强 镁 基 
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复合 材料 试 样 的 100021 和 |1010| 两 个 晶 面 的 不 完整 极 图 。 

极 图 测试 试 样 按 平行 于 挤 压 方向 (Y 方 向 ) 切取 ， 经 表面 打磨 、 抛 光 ， 确 定 
观察 面 和 挤 压 方向 。 根 据 极 图 投影 原理 ， 对 所 测 得 的 极 图 跟 标准 投影 图 对 比 ， 分 
析 复 合 材料 中 的 织 构 分 布 情况 。 


2.5.4 扫描 电子 显微镜 分 析 


扫描 电子 显微镜 测试 (Scanning Electron Microscope, SEM) 在 南昌 大 学 高 
等 研究 院 美国 FEL 公司 生产 的 Quanta 200 型 的 扫描 电子 显微镜 上 进行 。 利 用 
SEM 可 以 观察 和 分 析 材 料 的 表面 形 貌 和 拉 伸 断口 形 貌 。 


2.5.5 原子 力 显微镜 分 析 


采用 上 海 卓 伦 微 纳米 设备 有 限 公司 的 MicroNano D3000 型 原子 力 显微镜 (A- 
tomic Force Microscope, AFM) 对 经 抛光 后 的 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 表 面 进 
行 测 试 。 扫 描 模 式 为 原子 力 轻 敲 模式 。 








A 2.6 腐蚀 性 能 测试 
2.6.1 3.5wt% NaCl 溶液 浸渍 实验 


腐蚀 试 样 经 A02 A04, A06 三 
种 金 相 砂纸 表面 磨 制 、 抛 光 后 ， 用 游 
标 卡尺 测量 高 度 、 直 径 ， 计 算 试 样 的 
表面 积 ， 如 图 2. 14 所 示 。 再 进行 前 
处 理 ( 除 油 、 脱 水 、 干 燥 ) 后 在 德 
国 赛 多 利 斯 的 BS224S 电子 天 平 上 称 
重 (d=0. 1mg) ， 然 后 每 个 试 样 单独 
放 人 装 有 50mL 浓度 为 3. 5wt9% NaCl 
去 离子 水 溶液 (pH =7) 中 进行 浸 汪 
实验 ， 浸 渍 实验 如 图 2. 13 Bros, TH 
温 25%C +0.15C, 24h 后 取出 。 用 机 图 2.13 浸渍 实验 试 样 
械 法 清除 腐蚀 产物 ， 经 过 清洗 、 干 燥 
至 恒 重 ， 计 算出 腐蚀 前 后 的 重量 变化 ， 计 算 腐 蚀 速率 。 在 浸泡 过 程 中 利用 数字 式 
PHS -3C 精密 酸度 计 (精度 上 0.01pH， 上 海 雷 磁 ) 测量 腐蚀 介质 的 pH 变化 值 。 
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2.6.2 极 化 曲线 测试 


极 化 曲线 测试 在 室温 下 进行 ， 采 用 荷兰 Eco Chemie 公司 的 电化 学 测试 系统 
Autolab PGSTAT30 ， 采 用 传统 的 三 电极 体系 ， 辅 助 电极 为 铂 片 ， 参 比 电极 均 采 用 
WAHRER (SCE) ， 通 过 盐 桥 与 工作 电极 连接 。 试 样 经 去 离子 水 清洗 并 吹 干 
后 依次 用 酒精 、 丙 酮 擦拭 ， 然 后 放 入 干燥 器 中 备用 。 电 解 质 溶液 采用 3. 5wt% 
NaCl 溶液 ， 由 分 析 纯 的 NaCl 和 二 次 蒸馏 水 配制 。 溶 液体 积 与 试 样 暴露 面积 之 比 
固定 为 50mL/em?。 待 试 样 在 NaCl 溶液 中 电位 稳定 (2 15min) 后 进行 极 化 曲线 
的 测试 ， 电 位 范围 为 6,,, -0.25V ~ ,+1.25V， 扫 描 速度 为 ImV/s。 
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^3.1 引言 


由 于 镁 的 化 学 活性 很 高 ， 容 易 与 许多 元 素 发 生化 学 反应 。 因 此 ， 在 制备 镁 基 
复合 材料 时 ， 增 强 相 的 正确 选取 显得 极为 重要 。 陈 煜 等 人 15 在 制备 碳纤维 增强 镁 
基 复 合 材料 的 过 程 中 ， 发 现 纯 镁 与 碳 不 发 生 反 应 。Zhou 和 张 修 庆 等 人 [%,91 的 研究 
发 现 碳 纳米 管 (Carbon Nonotubes, CNTs) 比 碳纤维 更 稳定 ， 而 且 碳 纳米 管 具有 更 
高 的 综合 力学 性 能 ， 因 而 碳 纳米 管 可 能 成 为 镁 基 复 合 材料 一 种 理想 的 纳米 纤维 增强 
材料 。 但 由 于 碳 纳米 管 的 表面 能 高 、 密 度 小 ， 导 致 其 在 与 镁 基体 复合 过 程 中 极 易 形 
成 团聚 ， 不 易 复 合 ， 从 而 影响 复合 材料 的 性 能 ， 起 不 到 良好 的 增强 效果 。 

目前 ， 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 的 制备 工艺 方法 主要 是 粉末 冶金 法 和 搅拌 
铸造 法 。 粉 末 治 金 法 的 优点 在 于 复合 材料 的 制备 过 程 中 镁 基体 不 必 经 过 全 熔 的 高 
温 状态 ， 因 而 能 够 避免 铸造 法 带 来 的 强烈 氧化 现象 ， 镁 基体 与 碳 纳米 管 增强 相 界 
面 处 发 生 过 量 反应 等 问题 。 而 且 粉 未 冶金 法 可 以 任意 改变 增强 相 与 基体 的 配 比 ， 
制 得 高 体积 分 数 的 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 ， 并 且 碳 纳米 管 在 镁 基体 内 分 布 均 
勺 。 但 是 粉末 治 金工 艺 设 备 复 杂 ， 成 本 较 高 ， 不 易 制备 形状 复杂 的 零件 ， 而 且 在 
生产 过 程 中 存在 粉末 燃烧 、 爆 炸 等 危险 ， 不 易 大 规模 工业 化 生产 。 搅 拌 铸造 法 是 
通过 机 械 搅拌 或 电磁 搅拌 等 方法 ， 使 碳 纳米 管 充 分 弥散 分 布 到 金属 或 合金 熔 体 
中 ， 最 后 浇铸 或 压铸 成 形 的 工艺 方法 。 搅 拌 铸 造 法 设备 简单 ， 生 产 率 高 ， 但 铸造 
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气孔 较 多 ， 碳 纳米 管 分 布 不 均匀 ， 容 易 形 成 团聚 。 

本 章 首先 采用 第 2 章 中 介绍 的 实验 材料 、 实 验 设 备 和 实验 方法 ， 先 根据 碳 纳 
米 管 含量 的 不 同和 球磨 分 散 处 理 时 间 的 不 同 的 要 求 制备 了 碳 纳米 管 孕 育 块 ， 然 后 
在 燃 炼 时 利用 钟 罩 把 碳 纳米 管 孕育 块 压 浸入 镁 熔 体 中 搅拌 制备 碳 纳米 管 增强 
AZ31 镁 基 复 合 材料 。 研 究 了 碳 纳米 管 孕 育 块 的 制备 工艺 以 及 碳 纳米 管 孕育 块 铸 
造 法 制备 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 的 工艺 特点 。 并 利用 扫描 电子 显微镜 
(SEM) 观察 分 析 了 碳 纳米 管 在 孕育 块 及 复合 材料 中 的 分 散 效 果 。 建 立 了 碳 纳 米 
管 增强 复合 材料 的 数学 模型 ， 对 碳 纳米 管 增强 镁 基 合 金 的 原理 进行 了 分 析 ， 为 碳 
纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 的 制备 提供 一 定 的 理论 指导 。 








A 3.2 碳 纳 米 管 孕 育 块 制备 工艺 研究 


首先 将 Al 粉 、Zn 粉 、 碳 
纳米 管 按 质 量 比 为 3: 1:x (x = 
0, 0.5, 1.0, 1.5) 的 比例 配 
好 ， 并 在 各 配 比 中 加 入 少量 经 
无 水 乙醇 溶解 后 的 便 脂 酸 
(CisH36 05) 作为 粘 结 剂 〈 硬 
虽 酸 的 含量 在 5 ~ 8wt% ) ， 然 
后 将 各 配 比 好 的 Al 粉 、Zn El, 
碳 纳米 管 混合 后 在 球磨 机 内 低 
速 (100r/min) 分 别 分 散 球磨 
处 理 一 定时 间 t (t 20.5h, 图 3.1 WHpKAZEBH 
Ih, 8h, 16h) 后 取出 ， 用 50 
目 不 锈 钢 网 第 过 筛 后 在 内 腔 温度 预 热 到 760 的 模具 中 压制 成 形 ， 从 而 制 成 不 同 
碳 纳 米 管 含量 的 孕育 块 ， 如 图 3. 1 所 示 。 碳 纳米 管 孕 育 块 的 制备 工艺 与 对 应 试 样 
编号 见 表 3. 1。 

由 于 Al 和 Zn 的 密度 均 大 于 Mg, RHAH, Za 粉 混合 碳 纳 米 管制 备孕 育 
块 ， 相 比 单一 只 用 碳 纳米 管制 备孕 育 块 ， 相 当 于 增加 了 碳 纳米 管 孕 育 块 的 密度 ， 
使 其 在 熔炼 过 程 中 不 容易 上 浮 团 察 ， 能 更 好 地 分 散漫 入 到 镁 熔 体 中 ， 达 到 较 好 的 
浸润 效果 。 另 外 ， 碳 纳米 管 经 过 与 Al 粉 、Zn 粉 在 低速 球磨 机 中 分 散 处 理 一 定时 
间 后 ， 在 孕育 块 中 就 已 经 减少 了 大 量 碳 纳 米 管 的 团聚 ， 在 炊 炼 过 程 中 就 能 获得 更 
好 的 分 散 效果 。 
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表 3.1 碳 纳米 管 孕 育 块 的 制备 工艺 与 对 应 试 样 编号 











试 样 t=0.5h t=1h t=8h t=16h 
x-0.5 EN 一 = 0. 5/16h 
x=1.0 1. 0/0. 5h 1. 0/1h 1. 0/8h 1. 0/16h 
x-15 - ME 二 1. 5/16h 


3.2.1 分 散 球磨 处 理 时 间 对 碳 纳米 管 在 孕育 块 中 分 散 性 的 影响 


由 于 在 球磨 机 中 的 分 散 处 理 是 在 大 气 环 境 中 进行 ， 为 了 避免 A, Zn 等 粉末 
在 球磨 分 散 处 理 过 程 中 因为 温度 升 高 发 生 的 氧化 反应 以 及 高 速球 磨 对 碳 纳米 管 造 
成 的 组 织 结构 损伤 ， 故 而 采取 低速 长 时 间 的 球磨 分 散 处 理 方式 。 

图 3. 2 所 示 为 当 碳 纳米 管 含量 比 x =1. 0 时 球 麻 分散 处 理 0. 5h 后 碳 纳米 管 孕 
育 块 表面 的 扫描 电子 显微镜 照片 。 


TR 
A 














图 3.2 “分散 球磨 处 理 0. 5h 碳 纳米 管 含量 比 * 21.0 孕育 块 表 面 SEM 照片 
(a) 放大 60 000 信 (b) 放大 120 000 fii 

图 3. 2a 的 放大 倍数 为 x 60 000， 在 图 右 下 部 位 可 以 发 现 碳 纳米 管 处 于 明显 
的 团聚 状态 ， 分 散 效 果 并 不 理想 。 对 图 3. 2a 中 的 白色 箭头 所 指 碳 纳 米 管 团聚 部 
位 进行 放大 后 如 图 3. 2b 所 示 ( x120 000) ， 从 图 中 可 以 清楚 地 看 到 孕育 块 中 的 
矶 纳米 管 相互 缠 结 、 团 聚 在 一 起 (白色 箭头 所 指 ) ， 没 有 得 到 有 效 的 分 散 。 

图 3. 3 所 示 为 当 碳 纳米 管 含 量 比 x =1.0 时 不 同 球磨 分 散 处 理 时 间 对 碳 纳米 
管 在 孕育 块 中 分 散 性 影响 的 扫描 电镜 照片 ( x60 000) 。 

从 图 3.3a~ 图 3.3d 可 以 看 出 ,在 固定 低速 球磨 时 ， 随 着 球磨 分 散 处 理 时 间 
t 的 增加 ， 碳 纳米 管 在 孕育 块 中 的 团聚 现象 逐渐 减少 ， 分 散 程度 逐渐 得 到 改善 。 
图 3. 3a 所 示 为 球磨 分 散 处 理 0. 5h 孕育 块 试 样 SEM. 照片 ， 从 中 可 明显 看 到 碳 纳 
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图 3.3 分散 球磨 处 理 时 间 对 碳 纳 米 管 在 孕育 块 中 分 散 性 的 影响 
(a) t=0.5h (b) t=1lh (c) t=8h (d) t=16h 





米 管 的 团聚 现象 ， 如 白色 箭头 所 示 。 当 分 散 球磨 处 理 时 间 为 Dh 时 ， 团 聚 现 象 减 
少 ， 在 照片 中 可 清晰 地 看 到 碳 纳 米 管 在 各 个 区 域 都 有 所 分 布 ， 如 图 3. 3b Bron ; 
此 后 球磨 分 散 处 理 到 8h 和 16h 时 ， 碳 纳米 管 团聚 现象 进一步 减少 ， 分 散 程度 更 
加 均 句 ， 如 图 3. 3c、d 所 示 。 

在 图 3. 3c 中 可 清晰 地 看 到 碳 纳 米 管 搭 接 在 孕育 块 的 空隙 之 间 (白色 箭头 所 
18), ， 在 图 3.3d 中 也 可 看 到 单 根 碳 纳米 管 嵌 入 到 孕育 块 的 铝 颗 粒 间 阶 中 (白色 
箭头 所 指 ) ， 这 与 已 有 报道 [0 在 铝 粉 和 碳 纳米 管 球磨 过 程 中 ， 碳 纳米 管 能 很 好 
地 艇 入 铝 粉 中 一 致 。 由 此 可 知 ， 在 长 时 间 的 球磨 分 散 处 理 到 后 续 的 压制 孕育 块 的 
过 程 中 ， 碳 纳米 管 并 没有 与 ADEL. Zn 粉 发 生 反 应 和 损耗 。 压 制 成 孕育 块 后 ， 碳 
纳米 管 与 Al. Zn 等 粉末 界面 结合 紧密 ， 而 且 分 散 均匀 。 

以 上 实验 结果 表明 ， 采 取 低 速 长 时 间 的 球磨 分 散 处 理工 艺 能 够 使 碳 纳 米 管 在 
球磨 分 散 处 理 过 程 中 避免 损伤 ， 较 好 地 与 Al 粉 、Zn 粉 混合 分 散 均 名 ， 从 而 可 以 
制 得 分 散 性 较 好 的 碳 纳 米 管 孕 育 块 。 以 期 达到 熔炼 后 碳 纳 米 管 在 镁 合金 基体 中 的 
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均匀 分 布 ， 减 少 团聚 ， 较 好 地 改善 镁 合金 基体 的 组 织 及 提高 其 力学 性 能 的 目的 。 
3.2.2 孕育 块 中 碳 纳米 管 加 入 量 对 其 分 散 性 的 影响 


在 按 比例 配置 碳 纳米 管 的 加 入 量 过 程 中 ， 找 到 一 个 比较 合适 的 加 入 量 ， 对 于 增 
强 基 体 性 能 是 一 个 重要 的 指标 。 为 此 ， 实 验 中 研究 了 x 20.5, x =1.0, x=1.5 三 种 不 
同 配 比 的 碳 纳 米 管 加 入 量 ， 经 过 球磨 分 散 处 理 16h 后 压制 成 碳 纳 米 管 孕育 块 。 

图 3. 4 所 示 为 不 同 碳 纳米 管 加 入 量 的 碳 纳米 管 孕育 块 表面 SEM 照片 。 图 
3. 4a 中 ， 碳 纳米 管 得 到 了 较为 良好 的 分 散 效果 ， 基 本 没有 出 现 太 明 显 的 团聚 ; 
到 图 3.4b 中 ,已 经 可 以 看 到 少量 团聚 (AEWRE); 到 图 3.4c， 团 聚 已 经 
较为 明显 (白色 箭头 所 指 ) 。 由 以 上 分 析 可 知 ， 由 于 碳 纳米 管 极 易 团聚 的 特点 ， 
在 同样 的 球磨 分 散 处 理 条 件 (球磨 速度 及 时 间 一 样 ) 下 ， 孕 育 块 中 碳 纳 米 管 含 
量 越 高 ， 其 团聚 的 可 能 性 越 大 ， 对 其 分 散 也 就 越 困 难 。 

















3.4 不 同 碳 纳米 管 加 入 量 的 碳 纳米 管 孕育 块 表面 SEM. 照片 
(a) x20.5 (b) x=1 (c) x=1.5 
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A 3.3 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 制备 工艺 研究 
3.3.1 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 中 碳 纳米 管 的 分 散 性 


通过 上 述 方法 ， 制 备 了 分 散 球磨 处 理 时 间 上 = 16h， 碳 纳米 管 含 量 x = 1.0 的 
碳 纳米 管 孕育 块 ， 并 采用 碳 纳米 管 孕 育 块 铸造 法 制备 了 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 
料 ， 其 表面 抛光 后 的 SEM 照片 如 图 3. 5 所 示 。 





图 3.5 1.0wt% MWCNTs 镁 基 复 合 材料 抛光 表面 的 SEM 照片 


从 图 3.5 中 可 以 清楚 地 看 到 ，1. 0wt% MWCNTs 镁 基 复 合 材料 的 表面 旺 网 状 
均匀 地 分 布 着 许多 碳 纳米 管 ， 没 有 出 现 严重 的 碳 纳 米 管 团 聚 现象 。 

通过 搅拌 铸造 法 等 直接 将 碳 纳米 管 加 入 到 金属 熔 体 中 的 铸造 方法 制备 碳 纳米 
管 增强 金属 基 复 合 材料 时 ， 一 般 很 难 有 效 地 将 碳 纳米 管 增强 相 添加 到 金属 基体 
中 ， 并 且 使 之 分 散 均匀 。 其 原因 主要 是 由 于 碳 纳 米 管 的 密度 非常 小 ， 很 难 直接 通 
过 负 压 重力 的 方式 浸入 到 金属 熔 体 中 ， 从 而 使 得 制 成 复合 材料 较为 困难 ， 再 讨论 
其 分 散 性 等 问题 也 存在 着 困难 。 而 首先 将 碳 纳米 管 通过 与 Al 粉 、Zn 粉 在 低速 球 
磨 机 中 机 械 混合 分 散 处 理 后 ， 使 碳 纳 米 管 先 在 孕育 块 中 得 到 了 较 好 的 分 散 。 利 用 
碳 纳 米 管 在 分 散 球磨 处 理 后 压制 孕育 块 ， 能 很 好 地 使 其 脱 入 或 者 被 包 覆 着 金属 颗 
粒 ， 并 在 孕育 块 中 较 好 地 分 散 。 另 外 ，Al 粉 、Zn 粉 等 密度 大 于 熔 体 Mg 的 密度 ， 
利用 钟 罩 将 碳 纳米 管 孕育 块 压 浸 和 人 镁 熔 体 中 搅拌 时 ， 孕 育 块 悬浮 在 镁 合金 肉体 
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中 ， 这 样 易于 熔化 和 碳 纳米 管 的 分 散 。 用 这 种 工艺 制 得 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材 
料 ， 能 较 好 地 把 碳 纳 米 管 加 入 到 镁 熔 体 中 ， 通 过 轻微 地 搅拌 ， 就 能 得 到 碳 纳米 管 
在 镁 合金 中 分 散 较 好 的 复合 材料 ， 为 避免 碳 纳米 管 团 聚 、 获 得 具有 良好 力学 性 能 
的 金属 基 复 合 材料 打下 基础 。 


3.3.2 孕育 块 铸造 法 制备 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材料 的 工艺 特点 


经 国内 外 大 量 科技 人 员 的 不 断 研究 ， 目 前 各 种 碳 纳 米 管 增 强 镁 基 复 合 材料 的 
制备 工艺 日 趋 成 熟 !0 ， 但 主要 还 是 集中 在 搅拌 铸造 法 和 粉末 冶金 法 。 复 合 材料 
中 碳 纳米 管 的 分 散 性 和 碳 纳米 管 作为 增强 相 与 镁 基体 的 界面 结合 强 弱 是 制备 碳 纳 
米 管 增强 镁 基 复 合 材料 的 两 大 主要 问题 。 因 此 ， 探 索 一 种 经 济 有 效 的 碳 纳米 管 增 
强 镁 基 复 合 材 料 制备 工艺 ， 对 实现 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 的 工业 化 应 用 具有 
非常 重要 的 意义 。 

由 于 碳 纳米 管 密 度 小 〈 仅 约 为 2. 1g/em ) ， 比 表面 积 大 ， 而 且 与 镁 合金 熔 体 
润 湿性 较 差 ， 在 熔炼 时 如 果 直 接 将 碳 纳米 管 加 入 镁 合金 熔 体 中 ， 碳 纳米 管 很 容易 
团聚 上 浮 ， 因 此 难以 有 效 将 碳 纳米 管 均匀 分 散 到 镁 合金 熔 体 中 制 成 碳 纳 米 管 增强 
镁 基 复 合 材料 。 

针对 以 上 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 在 熔炼 铸造 制备 过 程 中 存在 的 这 些 问 
题 ， 在 本 文 实验 工艺 中 都 做 了 相应 的 改善 处 理 。 首 先 ， 通 过 对 碳 纳米 管 表面 化 学 
包 禾 镍 人 处理 后 能 增加 碳 纳米 管 与 镁 合金 的 界面 结合 强度 。 这 是 因为 镍 原子 在 镁 合 
金 熔 体 中 易 与 镁 原子 形成 MgNi 化 合 物 [4] ， 经 过 表面 化 学 包 履 镍 处 理 后 的 碳 纳 
米 管 与 镁 合金 基体 之 间 具 有 良好 的 润 湿性 ， 形 成 连续 的 高 强度 界面 结合 。 同 时 ， 
碳 纳米 管 经 表面 化 学 包 覆 镍 处 理 后 ， 密 度 会 增加 ， 从 而 可 以 有 效 克 服 碳 纳米 管 因 
密度 过 小 而 在 镁 合金 熔 体 中 容易 团聚 上 浮 的 困难 ， 改 善 复合 材料 中 碳 纳米 管 的 分 
散 性 。 

在 熔炼 过 程 中 ， 利 用 钟 罩 法 将 预先 压制 好 的 Al 粉 、Zn 粉 、 碳 纳米 管 孕 育 块 
压 信 镁 熔 体 中 并 缓慢 移动 搅拌 至 孕育 块 完全 熔 解 。 随 着 熔 体 的 旋转 和 上 、 下 对 流 
运动 ， 碳 纳米 管 将 随 着 孕育 块 的 未 渐 熔 解 不 断 地 分 散 到 镁 合金 熔 体 中 。 将 温度 选 
定 在 接近 AZ31 合金 的 液 相 线 温度 ( 约 630%C )， 此 时 镁 合金 熔 体 具有 较 高 的 茜 
度 ， 停 止 搅拌 后 ， 分 散 了 的 碳 纳米 管 不 易 团聚 ， 从 而 保持 了 持续 分 散 的 状态 。 此 
外 ， 和 氧气 与 镁 不 发 生化 学 反应 ， 是 一 种 较 理想 的 保护 气体 。 因 此 ， 在 熔炼 过 程 中 
吹 握 气 保护 能 把 镁 合金 熔 体 和 大 气 隔 开 。 

镁 属于 活泼 金属 ， 在 大 气 中 极 易 发 生 氧 化 。 而 在 常规 浇铸 条 件 下 ， 高 温 熔 体 
在 浇 入 到 模具 过 程 中 不 可 避免 地 会 与 大 气相 接触 ， 使 部 分 熔 体 发 生 氧 化 形成 氧化 
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物 。 这 些 氧 化 物 在 试 样 中 形成 夹 潭 和 气孔 ,将 严重 影响 实验 结果 。 因 此 ， 在 实验 
中 选择 在 635 ~ 640% 温度 下 采用 真空 吸 铸 制 取 MWCNTS 增强 镁 基 复 合 材料 试 样 。 





A 3.4 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 的 增强 机 理 分 析 


碳 纳 米 管 作为 纳米 纤维 增强 相 加 入 到 镁 合金 基体 中 后 ， 作 用 于 复合 材料 的 外 
加 应 力 将 通过 镁 合金 基体 与 碳 纳 米 管 的 端 部 和 端 部 附近 的 碳 纳米 管 表面 传递 给 碳 
纳米 管 。 因 此 ， 可 以 把 碳 纳米 管 视 为 短 纤维 增强 相 建 立 模型 来 作 增 强 理 论 分 析 。 


3.4.1 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材料 中 应 力 传 递 理论 分 析 


把 磋 纳 米 管 视 为 短 纤维 增 强 相 时 ， 根 据 应 力 传递 理论 BH S Je 03 T, 
以 通过 磋 纳 米 管 纤 维 的 微 元 平衡 方式 来 分 析 沿 0020 07. 
dg. dn 3. 6 所 示 。 














etg 


图 3.6 碳 纳米 管 长 度 微 元 上 力 的 平衡 





取 碳 纳米 管 长 度 微 元 dz ， 在 平衡 时 要 求 满足 公式 (3-1) 
mro, -2mrdzr = mr (o, * do) (3-1) 
nr CAT 


即 "can (3-2) 
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AP, o 为 碳 纳 米 管 轴 向 应 力 ; 7 为 作用 于 碳 纳米 管 与 基体 界面 的 剪 应 力 ; 7 为 
碳 纳米 管 半径 。 

由 公式 (3-2) 可 知 ， 碳 纳米 管 增强 复合 材料 中 碳 纳米 管 所 受 应 力 的 增加 率 
与 碳 纳 米 管 与 基体 界面 的 剪 切 应 力 r 成 正比 。 对 公式 (3-2) 两 边 积 分 得 到 碳 纳 
米 管 端 部 处 横 截 面 上 的 应 力 op, B 


Cr = Ojo + 2 Fraz (3-3) 


r 40 

RIF, o WRAKKE mE 7J 

在 受 力 状态 下 ， 由 于 碳 纳米 管 端 部 高 应 力 集中 的 原因 ， 与 碳 纳米 管 端 部 相 接 
的 基体 必 将 发 生 届 服 或 端 部 与 基体 分 离 ， 因 此 可 以 忽略 ojo 这 个 量 。 由 式 (3-3) 
可 知 ， 只 要 知道 了 沿 碳 纳米 管 长 度 上 界面 的 剪 切 应 力 7 的 变化 就 可 以 求解 出 右边 
的 积分 值 。 但 这 个 剪 切 应 力 7 是 不 知道 的 。 为 了 求 出 这 个 解析 式 ， 就 必须 对 碳 纳 
米 管 相 邻 材料 的 变形 和 碳 纳米 管 端 部 情况 作 如 下 假设 : 与 碳 纳 米 管 相 邻 的 基体 材 
料 是 完全 塑性 的 ， 碳 纳米 管 端 部 的 正 应 力 和 碳 纳米 管 中 部 的 界面 剪 切 应 力 为 零 。 
这 样 ， 沿 着 碳 纳米 管 长 度 的 界面 剪 切 应 力 就 是 常数 ， 并 且 等 于 基体 剪 切 届 服 应 力 
o, AE ojo， 可 得 式 (3-4)。 


























2T,z 





(3-4) 


gy- p 


对 于 复合 材料 中 的 短 纤维 ， 最 大 应 力 出 现在 纤维 中 部 (21/2), 代入 
则 有 


T, 
(PEE (3-5) 


式 中 /一 一 碳 纳 米 管 长 度 。 
碳 纳米 管 的 承载 能 力 存 在 一 个 极限 值 ,这 个 极限 值 就 是 相应 应 力作 用 于 连续 
纤维 增强 复合 材料 时 的 纤维 应 力 。 





E, 
(Gp max 7 Ue pe (3-6) 


€ 


XP, o, 为 作用 于 复合 材料 的 外 加 应 力 ; 五 .为 复合 材料 的 弹性 模 量 。 

把 复合 材料 中 纤维 载 答 传递 长 度 7 定义 为 能 够 达到 最 大 纤维 应 力 (ar) ,的 

最 短 纤维 长 度 ， 载 荷 从 基体 向 纤维 的 传递 就 发 生 在 纤维 的 了 长 度 上 。 
ly Z (0) max — Ce 


d 29, hm, 





(3-7) 


RP, d 为 纤维 直径 。 
由 式 (3-7) 可 知 ， 纤 维 的 载荷 传递 长 度 1, 是 外 加 应 力 o, 的 函数 。 把 与 外 
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加 应 力 无 关 的 临界 纤维 长 度 定义 为 上 ， 则 可 以 达到 纤维 允许 应 力 oj。( 纤 维 强 
HE) 的 最 大 纤维 长 度 为 
dle " O 5, 
d 2r, 
WEF, L 为 临界 纤维 长 度 ， 也 就 是 载荷 传递 长 度 的 最 大 值 。 
图 3.7 所 示 为 纤维 增强 复合 材料 所 受 外 加 应 力 一 定时 不 同 纤维 长 度 上 纤维 应 
力 和 纤维 /基体 界面 剪 切 应 力 的 分 布 。 





(3-8) 

















图 3.7 纤维 应 力 和 界面 剪 切 应 力 治 纤维 长 度 的 分 布 














由 图 3.7 可 以 看 出 ， 在 纤维 端 部 的 一 定 距离 内 ， 纤 维 承载 的 应 力 要 小 于 最 大 
纤维 应 力 ， 这 会 直接 影响 复合 材料 的 弹性 模 量 和 强度 ， 在 纤维 长 度 大 于 载荷 传递 
长 度 刀 时 ， 复 合 材料 的 行为 与 连续 纤维 复合 材料 相似 。 

3.4.2 ” 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材料 的 弹性 模 量 与 强度 分 析 

在 实验 研究 过 程 中 ， 往 往 希 望 能 够 简单 、 快 速 地 近似 估算 碳 纳米 管 增强 复合 
材料 的 性 能 。 由 图 3. 7 可 知 ， 由 于 碳 纳米 管 端 部 的 因素 ， 使 得 碳 纳米 管 增强 复合 
材料 的 强度 和 弹性 模 量 降低 。 在 分 析 碳 纳米 管 增强 复合 材料 的 弹性 模 量 与 强度 
时 ， 只 能 采用 平均 纤维 应 力 ， 平 均 纤维 应 力 or 可 以 表示 为 


= 1 f 
e ral n 


按照 图 3. 7 的 应 力 分 布 ， 积 分 可 以 应 用 纤维 长 度 曲线 下 的 面积 来 表示 ， 则 平 
均 纤 维 应 力 为 











p Car) max Tl 
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== TEP (3-10) 
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l. 
CT (3-11) 


3.4.2.1 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 的 弹性 模 量 估算 

弹性 模 量 是 金属 材料 重要 的 力学 性 能 指标 之 一 ， 而 短 纤 维 增强 金属 基 复 合 材 
料 的 弹性 模 量 与 基体 材料 和 纤维 增强 材料 弹性 模 量 、 纤 维 的 体积 分 数 及 纤维 的 长 
径 比 有 关 09]。 单 向 碳 纳米 管 增强 复合 材料 纵向 、 横 向 弹性 模 量 可 以 采用 
Halpin - Tsia 公式 [50 分别 如 式 (3-12) 和 式 (3-13) 来 计算 。 











E, L*em 
E, 1-nV 





(3-12) 


1 «25, V, 
"A =NrV; 





zn 3-13 
E. (3-13) 








N 

4 

F 
3 











P, E, 为 复合 材料 纵向 的 弹性 模 量 ，E, 为 基体 的 弹性 模 量 ，E; 为 复合 材料 
横向 的 弹性 模 量 ， 忆 为 碳 纳米 管 的 弹性 模 量 ， 为 复合 材料 中 碳 纳米 管 增强 相 
所 占 的 体积 分 数 ， 久 为 复合 材料 中 基体 材料 所 占 的 体积 分 数 。 

上 式 表明 单 向 碳 纳米 管 增强 复合 材料 纵向 弹性 模 量 与 碳 纳米 管 长 径 比 有 关 ， 
而 横向 弹性 模 量 与 碳 纳米 管 长 径 比 无 关 。 对 于 平面 内 随机 取向 的 碳 纳 米 管 增强 复 
合 材料 ， 弹 性 模 量 可 以 用 经 验 公式 (3-14) 进行 估算 105 

















E 3g cu (3-14) 


random 一 8 8 
3.4.2.2 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材料 的 强度 估算 
单 向 碳 纳米 管 增强 复合 材料 的 纵向 应 力 可 以 用 混合 法 则 来 表达 
c, 2 aqV, * a, V, (3-15) 
RP, o, 为 碳 纳米 管 平均 应 力 。 
碳 纳 米 管 平均 应 力 可 以 按照 公式 (3-10) 和 公式 (3-11) 来 代入 ， 则 单 向 
碳 纳 米 管 增强 复合 材料 的 纵向 应 力 为 
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1 
D, 7 (0p) as Vi to V (<l) (3-16) 


m m 


o, 2r) s d - -D oV, (1519) (3-17) 


THER BE ren X Tz PEE IKOE 1, MR (3-17) np 
0, = (TF) max Vt on, (3-18) 
当 碳 纳米 管 长 度 小 于 临界 纤维 长 度 1, 时 ， 最 大 的 纤维 应 力 小 于 纤维 平均 断 
裂 强 度 ， 无 论 复合 材料 外 加 应 力 有 多 大 ， 碳 纳米 管 都 不 会 发 生 断 裂 。 这 时 复合 材 
料 断 裂 发 生 在 基体 或 碳 纳 米 管 /基体 的 界面 处 ， 复 合 材 料 强度 近似 为 
TLV; 
Cu 77 ! £g. V, (3-19) 
当 碳 纳米 管 长 度 大 于 临界 纤维 长 度 L 时 ， 纤 维 应 力 则 可 以 达到 平均 断裂 强 
度 。 当 纤维 应 力 等 于 其 强度 时 ， 碳 纳米 管 发 生 断 裂 ， 复 合 材 料 的 强度 为 





1 L; 
O ou - ie 4) * (On) d m a »l,) (3-20) 


T, "mu Vpt COn) e V, 网 (>l) (3-21) 
RP, (On) or 为 碳 纳米 管 断裂 应 变 sr 时 所 对 应 的 基体 应 力 。 可 以 用 基体 强度 
" aet. 
以 上 讨论 的 都 是 碳 纳米 管 增强 复合 材料 碳 纳米 管 体积 分 数 Vj 高 于 临界 值 ， 
即 复合 材料 中 基体 不 能 承担 碳 纳米 管 断 裂 后 所 转移 的 载荷 ， 随 着 碳 纳米 管 的 断裂 
复合 材料 也 立刻 断裂 的 情况 。 因 此 ， 通 过 以 上 分 析 可 以 求 出 复合 材料 中 碳 纳米 管 
的 最 小 体积 分 数 Vi, 和 临界 体积 分 数 V. 
Omu- (n)a 


T; tO mu ( O m ) ef 





V, 


min 一 





(3-22) 


Omu — (On)er 

m gus (5105 icto 

与 连续 纤维 增强 复合 材料 相 比 ， 由 于 碳 纳米 管 加 入 到 基体 中 后 不 可 能 全 部 发 

挥 增强 作用 ， 所 以 碳 纳米 管 增强 复合 材料 具有 更 高 的 最 小 体积 分 数 V... 和 临界 体 

积分 数 V,,,。 但 是 ， 当 碳 纳米 管 长 度 远 远大 于 纤维 载 丛 传递 长 度 L, HAFA 

维 应 力 接近 纤维 断裂 强度 时 ， 碳 纳米 管 增强 复合 材料 就 与 连续 纤维 增强 复合 材料 
类 似 。 

当 复 合 材料 中 碳 纳米 管 体 积分 数 小 于 太 时 ， 由 于 复合 材料 中 碳 纳米 管 断 裂 

后 残留 的 基体 横 截 面 可 以 承担 全 部 载 合 ， 因 此 ， de REE Hm 
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断裂 强度 为 
au =0m(l—V) Ce Vmin) (3-24) 
另外 ， 复 合 材料 中 与 碳 纳米 管 端 部 相 邻 基体 中 严重 的 应 力 集 中 也 是 造成 碳 纳 
米 管 增强 复合 材料 断裂 的 另 一 个 重要 因素 ， 这 种 应 力 集中 会 降低 复合 材料 的 
强度 。 


A3.5 本 章 小 结 


本 章 通过 研究 碳 纳米 管 孕 育 块 铸造 法 制备 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材料 的 工 
艺 ， 并 建立 碳 纳米 管 增强 复合 材料 数学 模型 进行 增强 原理 分 析 。 得 出 以 下 主要 
结论 : 

1) 在 制备 碳 纳米 管 孕育 块 的 过 程 中 ， 分 散 球磨 处 理 时 间 和 碳 纳米 管 的 加 入 
量 是 影响 孕育 块 中 碳 纳米 管 分 散 性 的 重要 因素 。 分 散 球磨 处 理 时 间 越 长 ， 孕 育 块 
中 的 碳 纳米 管 分 散 程度 越 好 ; 碳 纳 米 管 的 加 入 量 越 多 ， 分 散 越 困 难 ， 团 聚 越 明 
显 。 当 碳 纳 米 管 加 入 量 x 21.0, 分散 球 磨 处 理 时 间 : — 16h 后 ， 可 以 得 到 分 散 良 
好 的 碳 纳 米 管 孕 育 块 。 

2) 当 碳 纳米 管 加 入 量 x =1.0， 经 过 低速 球磨 分 散 处 理 ;=16h 后 ， 碳 纳米 管 
能 入 到 Al 粉 中 。 并 且 碳 纳米 管 并 不 会 与 Al 粉 、Zn 粉 反应 发 生 损 耗 ， 压 制 成 孕 
育 块 后 碳 纳米 管 与 AL、Zn 等 粉末 界面 结合 紧密 且 分 散 均 匀 。 

3) 采用 碳 纳 米 管 孕育 块 铸造 法 制备 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材料 ， 能 将 碳 纳 
米 管 有 效 地 加 入 到 镁 合金 基体 中 日 分 散 良 好 ， 并 且 孕 育 块 中 碳 纳 米 管 的 分 散 程度 
也 直接 影响 到 复合 材料 中 碳 纳米 管 的 分 散 性 。 

4) 碳 纳 米 管 增强 复合 材料 中 碳 纳米 管 的 最 小 体积 分 数 V, 和 临界 体积 分 数 
Vi 分 别 为 
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铸 态 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 
料 的 显 微 组 织 及 力学 性 能 








^4.1 引言 





本 章 采 用 球磨 分 散 处 理 时 间 t = 16h， 碳 纳米 管 含量 比分 别 为 * =0.5，1.0， 
1.5 三 种 不 同 的 碳 纳米 管 孕育 块 ， 迷 炼 时 利用 钟 罩 将 碳 纳米 管 孕育 块 压 浸 入 镁 熔 
体 中 搅拌 至 完全 溶解 ， 采 用 真空 吸 铸 法 制备 了 MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材料 试 样 。 
通过 对 铸 态 MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材 料 显 微 组 织 的 观察 、 室 温 拉 伸 力学 性 能 和 
显 微 硬度 的 测试 以 及 利用 扫描 电子 显微镜 对 室温 拉 伸 断口 形 貌 进行 观察 分 析 。 研 
究 了 碳 纳米 管 的 加 入 量 对 MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材 料 铸 态 显 微 组 织 和 力学 性 能 
的 影响 规律 ， 并 分 析 了 MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材料 的 拉 伸 断裂 机 制 及 碳 纳米 管 
在 复合 材料 的 拉 伸 断裂 过 程 中 所 起 的 作用 。 讨 论 了 碳 纳米 管 对 镁 基 复 合 材 料 的 增 
强 机 理 。 
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图 4.1 所 示 为 经 抛光 腐蚀 后 的 AZ31 合金 和 0. 5w% MWCNTs、1. 0wt% 
MWCNTs, 1. 5wt% MWCNTs 复合 材料 铸 态 显 微 组 织 金 相 照片 。 从 图 4. 1 中 可 以 
看 出 ，AZ31 合金 和 MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材 料 的 铸 态 组 织 都 由 先 共 唱 的 a - Mg 
固溶体 、B - Alis Mg17 离 异 共 唱 体 和 固溶体 中 析出 的 二 次 B - Al Mg17 相 组 成 ， 属 
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于 典型 的 非 平衡 态 组 织 。 并 且 对 比 图 4.la、b、c、d， 可 以 明显 发 现 MWCNTs 增 
强 镁 基 复 合 材料 的 晶 界 较 宽 ，B - Alu; Mg1; 离 异 共 唱 组 织 和 固溶体 中 析出 的 二 次 
p- Ali; Mg TE 

由 于 镁 的 原子 尺寸 大 ， 固 态 时 扩散 激活 能 较 高 ， 结 晶 潜 热 小 ， 凝 固 过 程 快 ， 
这 些 因素 造成 了 一 般 情况 下 镁 合金 在 实际 的 铸造 过 程 中 得 到 的 都 是 远离 平衡 态 的 
ZREO] 。 








wy i E , x 1 PE 
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4.1 AZ31 合金 和 MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材 料 的 显 微 组 织 
(a) AZ31 合金 (b) 0.5wt2: MWCNTs 复合 材料 (c) 1.0wt% MWCNTs 复合 材料 
(d) 1. 5wt96 MWCNTs 复合 材料 


碳 纳米 管 在 镁 合金 熔 体 中 的 存在 可 能 给 金属 熔 体 带 来 两 个 明显 的 特点 。 一 个 
是 碳 纳米 管 具 有 很 大 的 比 表面 积 (100 ~200m?) ， 它 们 在 镁 合金 熔 体 中 的 存在 将 
为 合金 液 凝固 提供 大 量 的 形 核 基底 ， 这 促使 镁 相 在 到 达 凝 固 温 度 时 迅速 开始 凝 
固 。 另 一 个 是 碳 纳米 管 具有 非常 优异 的 导热 性 能 ， 可 以 使 合金 凝固 时 产生 的 结晶 
潜 热 迅速 传导 出 去 。 在 初生 相 凝 固 时 ， 由 于 形 核 基底 多 ， 所 以 镁 相 晶 核 数 多 ， 意 
味 着 碳 纳米 管 增强 镁 合金 复合 材料 晶 粒 密度 大 。 当 镁 相 长 大 时 ， 由 于 碳 纳米 管 导 
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热 速度 大 ， 使 初生 镁 相 的 凝固 速度 增加 ， 镁 熔 体 偏离 平衡 凝固 ， 镁 相 中 铝 原 子 洲 
度 增加 ， 这 将 导致 在 复合 材料 凝固 后 的 冷却 过 程 中 析出 较 多 的 二 次 B - Al Mg; 
相 。 同 样 原因 ， 在 共 蝇 凝固 时 ， api QR 快 ， 共 品 过 冷 度 大 ， 将 导致 在 
残余 共 晶 成 分 熔 体 中 出 现 离异 共 晶 凝固 ， 这 会 使 复合 材料 组 织 中 的 共 唱 体 百 分 含 
ias x uu RE M LE A 

织 中 可 以 观察 到 唱 界 变 宽 ， 离 异 共 唱 增 加 ， 二 次 B -Al Mg1;y 相 增多 的 现象 。 

利用 定量 金 相 分 析 软 件 对 图 4. la, b, c, d 微观 组 织 进 行 分 析 计 算 的 晶 粒 平 
均等 效 直径 如 图 4. 2 所 示 。 随 着 碳 纳米 管 的 加 入 ，MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材 料 的 
唱 粒 组 织 得 到 明显 的 细 化 ， 当 碳 纳 米 管 加 入 量 为 1.5wt% 时 ，MWCNTs 增强 镁 基 
复合 材料 的 唱 粒 平均 等 效 直径 由 AZ31 合金 的 123um 细 化 到 43pm。 
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图 4.2 碳 纳米 管 加 入 量 对 MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材料 晶 粒 大 小 的 影响 
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从 以 上 数据 可 以 得 出 ， 碳 纳米 管 对 AZ31 镁 合金 能 起 到 明显 的 细 化 唱 粒 作 
用 。 碳 纳米 管 对 AZ31 镁 合金 组 织 的 细 化 机 制 主要 有 以 下 两 个 方面 的 原因 : 一 方 
面 是 极 细小 的 碳 纳米 管 可 作为 镁 结晶 时 的 非 均 质 结晶 核心 ; 另 一 方面 是 作为 纳米 
级 增强 相 的 引入 ， 在 合金 许 固 时 ， 碳 纳米 管 在 熔 体 中 与 金属 熔 体 之 间 形 成 了 巨大 
的 微观 界面 区 域 ， 这 些 界面 为 a - Mg 相形 核 提 供 了 大 量 的 基底 ， 诱 使 w - Mg 相 
首先 在 这 些 界面 区 域 形 核 长 大 。 由 于 结晶 核心 多 ， 所 以 细 化 了 复合 材料 的 晶 粒 尺 
才 ; 另外 ， 大 量 弥 散 分 布 在 镁 熔 体 中 的 碳 纳米 管 在 镁 合金 凝固 时 可 能 会 减缓 初生 
相 界 面 的 长 大 速度 ， 发 挥 了 阻碍 唱 粒 长 大 的 作用 。 镁 合金 炊 体 中 碳 纳米 管 的 含量 
越 多 ， 形 核 位 置 越 多 ， 对 相 界 面 移动 的 阻力 也 越 大 ， 复合 材料 的 晶 粒 也 就 越 
细小 。 





















































MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材料 铸 态 组 织 中 ， 碳 纳米 管 作为 纳米 纤维 分 布 在 品 
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DEP a NUN, 但 是 复合 材料 中 碳 纳 米 管 加 入 量 过 多 ， 则 容易 在 唱 界 处 
形成 团聚 ， 这 将 影响 复合 增强 效果 。 与 图 4. 1c 对 比 ， 图 4. 1d 中 部 分 出 现 较 宽 黑 
色 唱 界 ， i0 500 d E E 
的 加 入 能 细 化 AZ31 基体 的 晶 粒 组 织 ， 并 跨越 晶 界 ， 起 到 强化 晶 界 的 作用 。 这 使 
得 复合 材料 铸 态 组 织 的 唱 粒 与 品 粒 之 间 具 有 了 一 定 的 变形 抗力 ， 在 承受 外 来 载荷 
时 不 容易 相互 错开 ， 从 而 提高 复合 材料 的 强度 。 

AZ31 合金 与 1. 0wt% MWCNTs 复合 材料 的 XRD 物 相 分 析 如 图 4.3 所 示 。 对 
比 图 4.3a、b 可 以 明显 发 现 ， 与 AZ31 合金 相 比 ，1. 0wt% MWCNTs 复合 材料 的 
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图 4.3 AZ31 合金 与 1.0wt% MWCNTs 复合 材料 的 XRD 物 相 分 析 
(a) AZ31 合金 (b) 1.0wt%MWCNTs 复合 材料 的 XRD 物 相 分 析 
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X 射线 衍射 图 谱 中 B - Ali; Mg; HB X 射线 衍射 强度 脉冲 明显 增强 ， 并 且 出 现 了 
碳 纳米 管 的 衍射 峰 。 这 也 说 明 由 于 碳 纳米 管 的 加 入 导致 在 复合 材料 凝固 后 的 冷却 
过 程 中 析出 较 多 的 二 次 B - Alu Mgi7 相 和 离异 共 晶 相 B- Ali; Mg, HS A 

纵 观 整个 MWCNTS 增强 镁 基 复 合 材 料 的 凝固 过 程 可 知 ， 大 部 分 碳 纳米 管 分 
布 在 唱 界 处 的 离异 共 唱 B - Ali; Mg1;y 相 和 二 次 B — Al Mg IEP, XA 
间 起 相互 搭 接 和 强化 作用 。 








A43 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 铸 态 室温 力学 性 能 


采用 碳 纳米 管 孕 育 块 铸造 法 制备 了 碳 纳 米 管 的 加 入 量 ( 占 复合 材料 总 质量 ) 
分 别 为 Owi% , 0. 5wi% ，1. 0wt9% 和 1. 5wt% 的 MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材料 。 在 
相同 制备 工艺 条 件 下 制 取 了 不 同 碳 纳 米 管 含量 的 MWCNTSs 增强 镁 基 复 合 材料 拉 
伸 试 样 ， 测 试 铸 态 MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材 料 的 抗 拉 强 度 wu 、 弹 性 模 量 E, w 
微 硬度 (HV)、 延 伸 率 6。 

铸 态 条 件 下 ，AZ31 合金 、0. 5wi% MWCNTs 复合 材料 、1.0wi% MWCNTs 
复合 材料 、1. Swt% MWCNTs 复合 材料 的 各 项 室温 力学 性 能 数据 见 表 4. 1。 

表 4.1 铸 态 AZ31 合金 和 MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材料 的 室温 力学 性 能 

















抗 拉 强 度 延伸 率 显 微 硬度 弹性 模 量 
EE jap, 增加 率 | a [amg] HV | 增加 率 | e | 增加 率 
T, a 

i (95) | (9) | (%) | CHV) | (%) | /cpa | (%) 








AZ31 合金 160. 8 = 5.18 = 60. 8 = 43. 67 = 








0. 5wt% MWCNTs 复合 材料 180.6 | 12.31 6.02 16.22 22:5 19.24 | 56.78 | 30.02 





1.0wt% MWCNTs 复合 材料 | 210.3 | 30.78 | 8.56 | 65.25 | 78.2 | 28.62 | 63.68 | 45.82 





























1. 5wt% MWCNTs 复合 材料 190.6 | 18.53 7.33 41. 51 75.6 24.34 | 68.32 | 56.45 


4.3.1 碳 纳米 管 的 加 入 量 对 复合 材料 抗 拉 强 度 的 影响 


铸 态 条 件 下 ， 碳 纳米 管 的 加 入 量 对 MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材 料 抗 拉 强 度 的 
影响 如 图 4. 4 所 示 。 随 着 碳 纳米 管 的 加 入 ， 复 合 材料 的 抗 拉 强 度 相 对 于 AZ31 合 
金 有 显著 提高 ， 在 碳 纳米 管 加 入 量 为 1.0wt% 时 ， 达 到 峰值 210.3MPa， 相 比 
AZ31 合金 (160. 8MPa) 提高 了 30.78% ,但 当 碳 纳米 管 加 入 量 达 到 1. 5wt% 时 ， 
复合 材料 抗 拉 强 度 下 降 为 190. 6MPa， 仍 然 高 于 AZ31 合金 。 
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复合 材料 抗 拉 强 度 的 提高 主 。 
要 是 复合 材料 的 唱 粒 细 化 、 增 强 。 uA 
相 转移 载荷 能 力 、 增 强 相对 位 错 ol 





运动 的 阻碍 作用 三 个 因素 综合 的 £ 200F 
HRO, RHRAKEFE 2o 
块 铸造 法 制备 的 MWCNTs 增强 S sor 


镁 基 复合 材料 能 够 使 纳米 尺寸 级 ”To 
的 碳 纳米 管 增 强 相 较 均匀 地 分 散 OT 














在 AZ31 合金 中 。 随 着 加 入 量 的 0 — 4 Im — 15 
不 断 增加 ， 与 AZ31 合金 基体 形 j 

成 的 界面 区 域 也 不 断 增多 ， 不 仅 [d 4.4 碳 纳米 管 加 入 量 对 铸 态 复 
能 提高 形 核 率 ， 而 旦 阻止 了 初生 合 材 料 抗 拉 强度 的 影响 





a - Mg 相 的 长 大 ， 从 而 使 基体 晶 粒 组 织 得 到 明显 细 化 。 由 替 尔 - 佩 奇 (Hall - 
Petch) 公式 可 知 ， 多 晶体 材料 的 强度 与 其 晶 粒 尺寸 大 小 有 关 ， 随 着 其 晶 粒 细 化 
程度 的 提高 ， 多 晶体 材料 的 屈服 强度 提高 。 多 晶体 材料 的 屈服 强度 o, 与 晶 粒 平 
HE d 的 关系 可 用 式 (4-1) 表示 














E (4-1) 


vd 
IF, oo 为 反映 晶 内 对 变形 的 阻力 ;有 为 反映 唱 界 对 变形 的 影响 系数 。 
复合 材料 中 碳 纳 米 管 对 AZ31 合金 的 品 粒 和 品 界 分 别 起 到 明显 的 细 化 和 强化 
作用 ， 并 能 阻碍 唱 界 的 滑 移 和 位 错 运动 ， 从 而 使 MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材料 的 
抗 拉 强度 相 比 于 AZ31 合金 得 到 较 大 程度 的 提高 。 
在 实验 中 使 用 经 过 表面 包 覆 镍 处 理 后 的 碳 纳 米 管 ， 其 表面 润 湿 性 更 好 ， 在 复 
合 过 程 中 更 容易 与 AZ31 合金 基体 形成 强 界面 结合 。 因 此 ， 复合 材料 在 拉 伸 变形 
过 程 中 碳 纳米 管 能 较 好 地 发 挥 载荷 转移 能 力 和 阻碍 品 界 滑 移 的 作用 。 碳 纳米 管 具 
有 良好 的 力学 性 能 ， 多 壁 碳 纳 米 管 的 抗 拉 强 度 为 50 -200GPa, 32g 8883 100 fi, 
比 碳 纤维 至 少 高 了 一 个 数量 级 ， 在 强 界面 结合 的 基础 上 保证 其 具有 较 高 的 界面 载 
荷 转 移 能 力 ， 所 以 复合 材料 抗 拉 强度 与 基体 材料 相 比 得 到 显著 提高 。 但 是 由 于 碳 
纳米 管 的 比 表 面积 大 ， 表 面 效 应 强 ， 使 其 极 易 形成 团聚 ， 从 而 导致 碳 纳米 管 加 入 
量 过 多 时 容易 在 基体 中 形成 团聚 而 导致 其 分 布 不 均匀 ， 使 复合 材料 的 抗 拉 强 度 有 
所 降低 。 
综 上 分 析 可 知 ， 随 着 碳 纳米 管 的 加 入 ， 复 合 材料 的 抗 拉 强 度 明 显 提高 ， 这 一 
实验 结果 说 明 碳 纳米 管 对 镁 基 复 合 材料 能 起 到 较 好 的 复合 增强 效果 。 复 合 材 料 抗 
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拉 强 度 的 提高 与 量 粒 的 细 化 、 碳 纳米 管 增强 相 和 碳 纳 米 管 在 晶 界 处 对 蝇 粒 的 桥接 
作用 有 关 ， 这 也 是 金属 基 复 合 材 料 的 主要 增强 机 制 。 但 是 纳米 材料 具有 较 强 的 表 
面 效 应 ， 碳 纳米 管 的 过 量 加 入 容易 导致 其 大 量 团聚 ， 形 成 微观 空隙 的 生成 源 ， 从 
影响 复合 效果 ， 使 复合 材料 的 力学 性 能 降低 。 


4.3.2 碳 纳米 管 的 加 入 量 对 复合 材料 延伸 率 的 影响 


铸 态 条 件 下 ， 碳 纳米 管 的 加 入 量 对 MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材料 延伸 率 的 影 
响 如 图 4. 5 所 示 。 随 着 碳 纳米 管 的 加 入 ， 复 合 材料 的 延伸 率 相 对 于 AZ31 合金 也 
显著 提高 ， 并 在 碳 纳米 管 加 入 量 为 1.0wt% 时 ， 达 到 峰值 8. 56% ， 相 比 AZ31 
(5.18%) 提高 了 65. 25% 。 当 碳 纳米 管 加 入 量 达 到 1. Swt% 时 ， 复 合 材料 延伸 率 
有 所 下 降 (7.33960), ， 但 仍 高 于 AZ31 合金 。 
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图 4.5 碳 纳 米 管 加 入 量 对 复合 材料 铸 态 复合 材料 延伸 率 的 影响 





一 般 来 说 ， 金 属 基 复合 材料 在 加 入 增强 相 后 ， 复 合 材 料 抗 拉 强 度 提 高 的 同时 
其 延伸 率 会 降低 。 但 在 本 实验 中 随 着 碳 纳 米 管 的 加 入 ，MWCNTs 增强 镁 基 复 合 
材料 延伸 率 也 得 到 明显 提高 ， 当 加 入 量 达 到 1. 5wt% 时 ， 仍 高 于 基体 AZ31 合金 
延伸 率 。 这 是 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 的 一 个 明显 特点 ， 即 在 复合 材料 获得 高 
强度 的 同时 还 能 获得 更 高 的 延伸 率 。 这 是 由 于 在 AZ31 合金 中 加 入 碳 纳米 管 后 使 
甚 晶 粒 得 以 明显 细 化 ， 抵 消 了 由 于 加 入 碳 纳 米 管 引起 位 错 变化 的 影响 ;另外 ， 碳 
纳米 管 增强 相 加 入 基体 后 ， 材 料 的 断裂 方式 不 同 于 未 增强 的 基体 合金 ， 大 量 人 研究 
AH UI. ， 复 合 材料 受 载 时 ， 容 易 在 增强 体 与 基体 界面 处 产生 裂纹 源 ， 界 面 结 
合 的 强 弱 也 将 影响 裂纹 的 产生 。 而 经 过 表面 包 履 镍 处 理 后 的 碳 纳米 管 ， 其 表面 润 
湿性 更 好 ， 在 复合 过 程 中 更 容易 与 AZ31 合金 基体 形成 强 界 面 结合 。 
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镁 及 其 合金 的 晶体 结构 属于 密 排 六 方 结构 ， 在 室温 下 只 有 10001) 基 面 与 
[1120], {2110}, [1210] 组 成 的 三 个 基 面 滑 移 系 ， 从 而 限制 了 这 种 材料 的 塑性 变 
形 能 力 f28] 。 但 镁 及 其 合金 中 还 存在 棱柱 面 和 锥 面 等 潜在 的 非 基 面 滑 移 系 。 这 些 滑 
移 系 的 激活 将 保证 镁 及 其 合金 中 最 少 5 个 滑 移 系 的 存在 (3 个 基 面 滑 移 系 ，2 个 非 
基 面 滑 移 系 ) ， 这 样 就 可 以 使 这 种 材料 具有 良好 的 韧性 。 在 文献 [109] 中 证 明了 
在 金属 基 复 合 材料 中 增强 相 和 基体 之 间 的 相互 作用 ， 可 以 产生 一 种 滑 移 模式 的 转 
化 。C. S. Goh 等 人 M1 证 明了 镁 及 其 合金 中 楼 柱 面 和 锥 面 潜在 的 非 基 面 滑 移 系 可 以 
用 碳 纳米 管 来 激活 ， 使 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 具有 较 多 的 滑 移 系 。 在 本 书 中 
MWCNTs 增强 AZ31 复合 材料 延伸 率 的 明显 提高 也 印证 了 这 一 点 。 

另外 ， 由 于 碳 纳米 管 尺 寸 小 ， 直 径 为 10 ~30nm， 长 度 为 1~10um， 复 合 后 
b s d 合金 基体 的 界面 热 不 匹配 04 ， 从 而 减少 碳 纳 米 管 与 AZ31 

金 基 体 界面 之 间 以 及 界面 附近 的 基体 区 域 中 的 应 力 集中 ， 而 且 均 匀 分 散 的 碳 纳 
Xs AL 合金 基体 之 间 形 成 的 强 结合 界面 对 复合 材料 在 变形 中 的 滑 移 施加 了 
三 维 空间 上 的 应 力 ， 从 而 使 复合 材料 延伸 率 得 到 提高 。 

但 是 过 量 的 碳 纳米 管 对 激活 AZ31 合金 材料 非 基 面 滑 移 系 和 减 小 界面 应 力 集 
中 的 意义 已 经 不 大 。 复 合 材 料 中 随 着 碳 纳 米 管 加 入 量 的 增加 ， 必 将 导致 碳 纳 米 管 
团聚 的 出 现 。 由 于 复合 材料 的 延展 性 对 碳 纳米 管 与 基体 材料 之 间 的 界面 结合 状态 
比较 敏感 ， 所 以 从 图 4. 4 中 看 到 ， 当 碳 纳米 管 的 加 入 量 超过 1. 5wt% 时 ， 复 合 材 
料 延 伸 率 反而 下 降 。 


4.3.3 碳 纳 米 管 的 加 入 量 对 复合 材料 弹性 模 量 的 影响 


铸 态 MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材 料 的 弹性 模 量 随 着 碳 纳米 管 含量 的 增加 而 提 
高 ， IESUS s EMITUISSUNUA mk 复合 材料 的 弹性 模 量 达 



































到 68. 32GPa, HAE 合金 (43.67GPa) 相 比 提高 近 56. 4596 , 
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MWCNTs 川 入 量 (wt%%) 
图 4.6 碳 纳米 管 加 入 量 对 铸 态 复合 材料 弹性 模 量 的 影响 
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弹性 模 量 的 大 小 主要 取决 于 原子 间 的 结合 强度 ， 对 于 复合 材料 来 说 ， 它 是 增 
强 体 和 人 金属 基体 的 平均 表现 。 根 据 第 3 章 的 碳 纳 米 管 增强 复合 材料 增强 机 理 的 讨 
论 分 析 可 以 得 出 ， 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 的 弹性 模 量 可 以 通过 公式 (3-14) 
来 进行 估算 。 复 合 材料 的 弹性 模 量 大 小 不 仅 与 增强 相 和 基体 两 相 弹 性 模 量 有 关 ， 
而 且 还 与 碳 纳米 管 的 体积 分 数 V, 和 长 径 比 有 关 。 由 于 碳 纳米 管 的 弹性 模 量 极 高 ， 
可 高 达 TPa 级 [521。 因 此 ， 加 入 碳 纳米 管 会 提高 复合 材料 的 弹性 模 量 。 另 外 ， 
随 着 复合 材料 中 碳 纳米 管 体 积分 数 V, 的 增加 ， 复 合 材 料 的 弹性 模 量 也 随 着 提高 。 

综 上 所 述 可 得 出 ， 复 合 材料 中 碳 纳米 管 加 入 量 在 1. 5wt% 范围 内 ， 随 着 碳 纳 
米 管 加 入 量 的 增 大 ， 碳 纳米 管 极 高 的 弹性 模 量 必 将 使 复合 材料 总 体 弹 性 模 量 呈 不 
其 上升 趋势 。 


4.3.4 碳 纳米 管 的 加 入 量 对 复合 材料 显 微 硬 度 的 影响 


铸 态 条 件 下 ， 碳 纳米 管 的 加 入 量 对 MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材 料 的 显 微 硬 度 
的 影响 如 图 4.7 所 示 。 随 着 碳 纳 米 管 的 加 入 ， 复 合 材 料 的 显 微 硬 度 相 对 AZ31 合 
金 也 有 明显 提高 ， 并 在 碳 纳 米 管 加 入 量 为 1. 0wt% 时 ， 达 到 峰值 78.2HV， 相 比 
AZ31 合金 (60.8HV) 提高 了 28.62%。 但 当 碳 纳米 管 加 入 量 达到 1. 5wt% 时 ， 
复合 材料 显 微 硬度 有 所 下 降 ， 但 仍然 高 于 AZ31 合金 。 
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图 4.7 碳 纳米 管 加 入 量 对 铸 态 复合 材料 显 微 硬 度 的 影响 














铸 态 MWCNTs 增强 镁 基 复合 材 料 显 微 便 度 提高 的 主要 因素 是 晶 粒 组 织 的 细 
化 与 碳 纳米 管 增强 相 均 匀 分 散 于 AZ31 合金 基体 ， 而 且 与 基体 材料 形成 良好 的 结 
合 界面 ， 使 得 复合 材料 具有 较 大 的 变形 抗力 。 碳 纳米 管 作 为 外 来 形 核 剂 ， 能 细 化 
基体 合金 的 晶 粒 组 织 ， 并 跨越 唱 界 ， 起 到 强化 晶 界 的 作用 ， 使 复合 材料 的 显 微 便 
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度 得 到 较 大 的 提高 [13] 。 材 料 的 致密 度 对 复合 材料 硬度 也 有 一 定 的 影响 Cn41 ， 
当 碳 纳米 管 加 入 量 过 多 时 ， 碳 纳米 管 的 团聚 会 降低 其 长 径 比 ， 形 成 微 裂 纹 源 和 空 
阶 ， 复 合 材料 致密 度 就 会 下 降 ， 当 复合 材料 致密 度 的 下 降 超过 纤维 增强 的 效果 
时 ， 复 合 材 料 硬度 就 会 有 所 下 降 。 实 验 中 ， 当 碳 纳米 管 加 入 量 达到 1. 5wt% 时 ， 
复合 材料 的 显 微 硬度 下 降 为 75. 6HV。 





A44 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 室温 拉 伸 断口 形 貌 分 析 


利用 扫描 电子 显微镜 (SEM) XED AZ31 合金 和 MWCNTSs 增强 镁 基 复 合 材 
料 拉 伸 断 口 形 貌 进行 观测 ， 分 析 复 合 材 料 中 碳 纳米 管 与 镁 合金 基体 组 织 之 间 的 界 
面 结 合 状态 、 复 合 材 料 中 碳 纳 米 管 加 入 后 对 复合 材料 室温 拉 伸 断裂 形式 的 影响 。 

图 4. 8 所 示 为 铸 态 AZ31 合金 与 1. 0wt% MWCNTs 复合 材料 室温 拉 伸 断口 形 
AIC fi SEM 照片 。 





图 4.8 HA AZ31 合金 和 1.0wt% MWCNTs 复合 材料 室温 拉 伸 断口 形 貌 低 倍 SEM 照片 
(a) AZ31 合金 ”(b) 1.0wt%MWCNTs 复合 材料 





从 图 4.8 中 可 以 看 出 ，1. 0wt% MWCNTs 复合 材料 与 AZ31 合金 的 断口 形 貌 明 
显 不 同 。 如 图 4. 8a 所 示 ，AZ31 合金 的 断口 表面 并 没有 出 现 明显 的 撕 裂 棱 ， 主 要 
由 解 理 面 与 解 理 台 阶 组 成 ， 表 现 出 典型 的 脆性 断裂 特征 。 因 此 ， 可 以 断定 AZ31 
合金 的 断口 形 貌 为 解 理 断 口 。 而 图 4. 8b 中 1.0wt% MWCNTs 复合 材料 的 断口 表 
面 的 山脉 状 据 裂 棱 增 多 ， 解 理 面 减少 ， 并 出 现 较 深 的 圆 形 韧 窝 ， 表 现 出 较 强 的 塑 
性 。 由 此 说 明 复 合 材料 中 碳 纳米 管 的 加 入 使 其 断裂 韧性 得 到 加 强 ， 力 学 性 能 提 
高 ， 其 断口 形 貌 转向 准 解 理 断 裂 ， 表 现 出 韧性 断裂 的 特征 。 
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图 4.9 H 1. Owt?6 MWCNTSs 复合 材料 与 1. 5wt?6 MWCNTs 复合 材料 断口 形 貌 
的 高 倍 放大 ( x100 000) SEM 照片 ， 图 中 清晰 地 显示 断口 表面 有 许多 须 状 物 
( 白 篆 头 所 指 )， 这 是 典型 的 碳 纳米 管 断口 形 貌 。 在 图 4. 9a 中 ， 一 部 分 须 状 物 搭 
接 于 AZ31 基体 组 织 之 间 〈 白 箭头 所 指 ) ， 这 些 须 状 物 是 从 基体 中 拔 出 的 碳 纳米 
管 ， 这 也 表明 碳 纳米 管 和 基体 界面 结合 紧密 ， 并 且 没 有 发 现 明显 的 碳 纳 米 管 团 
Ro MER 4.9b 中 ， 发 现 有 大 量 的 碳 纳米 管 存在 ， 但 在 照片 的 右 下 角 发 现 有 碳 
纳米 管 团 聚 现 象 。 


BE ”Tn 








图 4.9 SEA MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材 料 断 口 形 貌 高 倍 SEM 照片 
(a) 1.0wt% MWCNTs 复合 材料 (b) 1. 5wt% MWCNTs 复合 材料 


通过 上 述 分 析 可 知 ， 由 于 复合 材料 中 碳 纳米 管 呈 网 状 分 布 于 AZ31 基体 组 织 
中 (图 3.5)。 碳 纳米 管 极 好 的 力学 性 能 使 其 在 复合 材料 拉 伸 变形 时 承载 了 7 较 大 
的 变形 抗力 ， 导 致 碳 纳米 管 的 一 端 从 AZ31 基体 中 抽出 ， 而 另 一 端 仍 镶嵌 于 基体 
中 ， 表 现 出 良好 的 界面 结合 效果 ， 从 而 使 复合 材料 的 断裂 形式 发 生 了 明显 的 改 
变 ， 表 现 出 韧性 断裂 的 特征 ， 复 合 材料 的 抗 拉 强 度 和 延伸 率 同 时 得 到 较 大 的 提 
高 。 但 当 复合 材料 中 碳 纳米 管 加 入 量 过 多 时 ， 则 极 易 形 成 团聚 ， 如 图 4. 8b 所 示 ， 
从 而 降低 复合 材料 的 综合 力学 性 能 。 


A45 本 章 小 结 
本 章 采 用 碳 纳米 管 孕 育 块 铸造 法 制备 了 不 同 碳 纳米 管 加 入 量 的 MWCNTs 


强 镁 基 复 合 材料 ， 通 过 对 铸 态 MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材 料 的 显 微 组 织 分 析 、 室 
温 力 学 性 能 测试 、 拉 伸 断 口 形 貌 分 析 以 及 碳 纳米 管 增强 镁 复合 材料 的 增强 机 理 分 
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析 。 得 出 以 下 主要 结论 : 

1) 碳 纳 米 管 作为 外 来 形 核 剂 能 明显 细 化 AZ31 合金 的 唱 粒 组 织 ， 而 且 主 要 
分 布 于 B - Al, Mg 离异 共 晶 体 与 二 次 B - Al;Mgiy 相 中 ， 对 复合 材料 的 晶 界 起 到 
强化 的 作用 。 复 合 材 料 中 随 着 碳 纳米 管 的 加 入 ， 品 粒 细 化 明显 ， 加 入 量 越 多 ， 唱 
粒 越 细 小 。 实 验 中 当 碳 纳米 管 加 入 量 达 到 1. 5wt% 时 ， 复 合 材 料 唱 粒 的 平均 等 效 
直径 由 AZ31 合金 的 123pm 减 小 到 43pm。 

2) MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材料 的 铸 态 组 织 中 ， 碳 纳米 管 作 为 纳米 纤维 分 布 
在 晶 界 处 起 搭 接 晶 粒 的 作用 ， 但 复合 材料 中 碳 纳米 管 加 入 量 过 多 ， 则 容易 在 唱 界 
处 形成 团聚 ， 这 将 影响 复合 增强 效果 。 

3) 随 着 碳 纳米 管 的 加 入 ， 复 合 材 料 的 室温 综合 力学 性 能 得 到 显著 提高 。 当 
碳 纳米 管 加 入 量 为 1. 0wt% 时 ，MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材 料 铸 态 试 样 的 抗 拉 强 
度 、 延 伸 紊 和 显 微 硬度 同时 出 现 峰值 ， 使 复合 材料 获得 高 强度 时 还 能 获得 更 高 的 
延伸 率 。 但 是 纳米 材料 具有 较 强 的 表面 效应 ， 碳 纳米 管 的 过 量 加 入 容易 导致 其 大 
量 团 聚 ， 形 成 微观 空隙 的 生成 源 ， 从 而 影响 复合 效果 ， 导 致 复合 材料 的 力学 性 能 
降低 。 而 弹性 模 量 随 着 碳 纳米 管 的 含量 增加 也 得 到 明显 提高 ， 当 碳 纳 米 管 加 入 量 
达到 1. 5w% 时 ,复合 材料 的 弹性 模 量 达到 68.32GPa, Lb AZ31 合金 提高 
近 56. 45% , 

4) 碳 纳 米 管 的 加 入 使 MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材 料 的 断裂 彻 性 得 到 加 强 、 力 
学 性 能 提高 ， 其 断口 形 貌 转向 准 解 理 断 裂 ， 表 现 出 韧性 断裂 的 特征 。 复 合 材 料 中 
碳 纳米 管 呈 网 状 分 布 于 AZ31 基体 组 织 中 ， 在 复合 材料 拉 伸 变形 时 承载 了 较 大 的 
变形 抗力 ， 导 致 碳 纳米 管 的 一 端 从 基体 中 抽出 ， 而 另 一 端 仍 镶 读 于 基体 中 ， 表 现 
出 很 好 的 分 散 性 和 良好 的 界面 结合 效果 ， 但 当 复 合 材 料 中 碳 纳米 管 加 入 量 过 多 
时 ， 则 极 易 形 成 团聚 ， 从 而 降低 复合 材料 的 综合 力学 性 能 。 














































































































第 章 
碳 纳米 管 增 强 镁 基 复 合 
材料 等 径 角 挤 压 变形 








ASs.1 引言 


由 于 铸造 的 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 一 般 都 存在 着 唱 粒 组 织 较 粗 大 、 致 密 
性 不 好 、 部 分 碳 纳米 管 团 聚 等 缺点 ， 导 致 复合 材料 综合 力学 性 能 不 够 理想 。 为 了 
更 进一步 细 化 唱 粒 ， 改 善 其 基体 组 织 ， 同 时 进一步 提高 复合 材料 中 碳 纳米 管 的 分 
散 程 度 ， 提 高 复合 材料 综合 力学 性 能 ， 在 本 书 中 采用 了 深度 塑性 变形 工艺 来 细 化 
碳 纳 米 管 增 强 镁 基 复 合 材 料 的 基体 晶 粒 组 织 。 等 径 角 挤 压 (ECAP) 变形 工艺 由 
于 在 实现 深度 塑性 变形 时 不 改变 试 样 的 外 形 尺寸 ， 从 而 更 容易 获得 超 细 蝇 
Ti5:, 研究 表明 ，ECAP 变形 作为 一 种 先进 的 材料 晶 粒 细 化 工艺 ， 能 够 简单 而 
有 效 地 细 化 具有 密 排 六 方 晶 体 结构 的 镁 合金 及 镁 基 复 合 材 料 的 唱 粒 组 织 ， 而 且 通 
过 ECAP 变形 还 能 够 提高 复合 材料 的 致密 性 ， 从 而 大 幅度 提高 其 综合 力学 性 能 。 
ECAP 技术 已 经 成 为 当代 材料 科学 研究 的 热点 。 到 目前 为 止 , 国内 外 学 者 利用 
ECAP 技术 已 经 对 铜 、 铝 、 镁 等 金属 及 其 合金 、 低 碳 钢 以 及 复合 材料 的 加 工 成 形 
进行 了 研究 ， 有 些 已 经 应 用 于 航天 和 汽车 上 高 强度 合金 零件 的 生产 [506] 。 经 
ECAP 变形 后 的 镁 合金 具有 极 细 的 唱 粒 组 织 并 表现 出 与 众 不 同 的 力学 行 
为 (17,18]。 对 纯 Mg 和 Mg -0. 9Al 合 和 
道 次 便 可 实现 强度 和 塑性 的 同时 提高 14?1 。ECAP 变形 工艺 具有 很 大 的 潜在 工业 
人 
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效果 并 不 相同 [2921 。 ee 
及 变形 机 理 尚 不 明确 ， 变 形 特 征 还 有 竺 于 进一步 研究 。 目 前 国内 外 还 没有 关于 
E dU 

本 章 对 采用 碳 纳米 管 孕育 块 铸造 法 制备 的 MWCNTS 增强 镁 基 复 合 材料 进行 
热 挤 压 后 ， 再 采用 ECAP 变形 模具 进行 等 径 角 挤 压 变形 实验 ， 对 ECAP 变形 过 程 
中 MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材 料 的 变形 行为 进行 了 分 析 。 研 究 了 ECAP 变形 温度 、 
ECAP 变形 道 次 、ECAP 变形 模 角 和 碳 纳 米 管 加 入 量 对 MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材 
料 显 微 组 织 及 室温 力学 性 能 的 影响 规律 。 利 用 扫描 电子 显微镜 (SEM) 和 原子 
力 显微镜 (AFM) 对 ECAP 变形 后 的 复合 材料 拉 伸 断口 形 貌 与 表面 形 貌 进行 了 
观测 分 析 ， 并 讨论 了 ECAP 变形 工艺 对 复合 材料 中 碳 纳米 管 分 布 的 影响 。 



































A^ 5.2 ECAP 晶 粒 细 化 及 变形 机 理 


根据 ECAP 变形 的 基本 原理 ， 可 以 得 出 ECAP 变形 过 程 中 材料 的 应 力 状 态 和 
变形 特征 。ECAP 变形 过 程 中 的 滑 移 线 场 和 应 力 场 如 图 5. 1 HRU, 

由 图 5. 1a 可知， 在 ECAP 模具 
通道 入 口 的 直 壁 部 分 ， 在 压 杆 压力 p 
的 作用 下 试 样 受 到 模 腔 的 限制 而 处 
于 三 向 压 应 力 状 态 。 在 模具 转角 处 
的 初始 变形 阶段 ， 从 4 点 所 在 滑 移 
线 处 ， 唱 粒 开 始 受到 剪 切 应 力 的 作 
用 。 随 着 变形 的 进一步 发 展 ， 在 纯 
前 切 应 力 的 作用 下 ,材料 的 唱 粒 发 
生 转 动 与 前 切 变 形 ， 从 而 引起 材料 

组 织 结构 的 变化 一 一 唱 粒 组 织 的 细 
化 和 织 构 的 形成 。 唱 粒 的 变形 过 程 
从 4 点 所 在 滑 移 线 开始 到 B 点 所 在 
滑 移 线 结束 ， 处 于 同一 条 滑 移 线 上 
的 晶 粒 应 力 状态 相同 。 在 变形 结束 
阶段 ， 即 出 口 直 壁 , 模具 壁 的 摩擦 
作用 使 材料 表面 受到 剪 切 应 力 ， 但 
在 这 一 阶段 晶 粒 不 再 发 生变 形 。 图 5.1 ECAP 变形 过 程 中 的 滑 移 线 场 和 应 力 场 

由 上 述 ECAP 变形 过 程 中 材料 (a) BBRD (b) A, B 两 点 的 应 力 状 态 
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的 应 变 与 应 力 状态 可 知 ， 每 经 过 1 道 次 的 挤 压 变 形 ， 材 料 都 可 获得 很 大 的 塑性 变 
形 ， 所 以 可 以 有 效 地 细 化 晶 粒 组 织 。 大 量 研究 表明 [523.24] ， 在 ECAP 变形 过 程 
中 ， 动 态 连续 再 结晶 是 引起 材料 唱 粒 组 织 细 化 的 主要 原因 ， 同 时 还 有 利于 等 轴 唱 
粒 组织 的 均匀 分 布 。 此 外 ， 在 唱 粒 内 部 通常 还 伴 有 挛 生 。 这 是 因为 镁 合金 的 滑 移 
系 少 而 使 滑 移 受到 限制 ， 所 以 会 通过 挛 生 形成 新 的 具有 确定 取 回 关系 的 高 错 排 唱 
界 。 这 也 有 助 于 细 化 材料 晶 粒 组 织 ， 在 ECAP 变形 过 程 中 ， 由 于 具有 较 高 的 应 变 
量 ， 流 变 软化 会 在 剪 切 区 导致 滑 移 中 心 的 产生 ， 从 而 使 剪 切 材 料 发 生 转 动 ， 产 生 
额外 的 大 角度 晶 界 ， 这 对 唱 粒 细 化 也 很 重要 。 

在 ECAP 变形 过 程 中 ， 镁 及 其 合金 的 塑性 变形 机 理 包 括 品 界 滑 移 、 基 面 滑 
移 、 非 基 面 滑 移 以 及 挛 生 等 。 在 经 过 大 塑性 变形 后 ， 小 角度 品 界 减 少 而 大 角度 品 
界 增 加 ， 并 且 在 变形 的 初始 阶段 发 生 了 位 错 滑 移 。 在 温度 较 低 时 进行 ECAP 变 
形 ， 挤 压 试 样 织 构 形成 主要 由 基 面 滑 移 和 拉 伸 挛 生 所 支配 。 而 当 挤 压 温度 较 高 
时 ， 在 变形 初始 阶段 锥 面 滑 移 处 于 支配 地 位 ， 因 此 ， 在 不 同 温度 下 挤 压 后 试 样 的 
织 构 不 同 主要 是 由 初始 阶段 的 变形 机 理 不 同 引 起 的 ， 而 变形 时 晶 粒 的 转动 则 主要 
由 基 面 滑 移 和 品 界 滑 移 所 引起 。 镁 及 其 合金 在 ECAP 变形 过 程 中 所 激活 的 滑 移 系 
和 品 粒 大 小 之 间 有 着 密切 的 关系 。 对 于 品 粒 组 织 较 粗大 的 试 样 ， 在 唱 界 附近 非 基 
面 a 位 错 被 激活 ， 而 在 晶 粒 内 部 基 面 a 位 错 处 于 支配 地 位 ; 对 于 晶 粒 组 织 较 细 
的 试 样 整个 区 域 的 非 基 面 a 位 错 均 被 激活 ， 并 且 非 基 面 a 位 错 的 密度 约 占 全 部 
位 错 密度 的 40% 。 而 所 激活 的 非 基 面 a 位 错 有 助 于 诱发 维持 晶 界 相 容 的 应 力 。 
对 于 粗 晶 ， 这 种 影响 仅 局 限于 唱 界 附近 ; 而 对 于 细 唱 ， 则 扩大 到 整个 唱 粒 内 部 。 
这 也 说 明 ，ECAP 镁 合金 的 塑性 变形 机 理 在 一 定 程 度 上 取决 于 初始 材料 的 组 织 
结构 。 











A 5.3 ECAP 变形 对 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 显 微 组 织 
的 影响 
镁 及 其 合金 经 ECAP 变形 后 最 显著 的 特征 就 是 晶 粒 组 织 得 到 明显 细 化 ， 但 对 
于 MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材 料 来 说 ， 在 ECAP 变形 过 程 中 ， 影 响 其 唱 粒 细 化 效 
果 的 主要 因素 有 ECAP 变形 温度 、ECAP 变形 模 角 、ECAP 变形 道 次 以 及 复合 材 
料 中 碳 纳米 管 的 加 入 量 等 。 
5.3.1 ECAP 变形 温度 对 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 显 微 组 织 的 影响 


5.3.1.1 ECAP 变形 温度 对 复合 材料 宏观 形 貌 的 影响 
在 不 同 温度 下 对 1.0wt% MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材料 采用 模 角 为 90° 的 
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ECAP 模具 进行 了 挤 压 变形 实验 研究 ， 经 ECAP 变形 1 道 次 后 的 试 样 宏观 形 貌 如 
图 5.2 所 示 。 





(c) 


图 $.2 ECAP 变形 次 1 道 次 后 的 1.0wt% MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材 料 试 样 宏观 形 貌 
(a) 室温 (b) 1500€ — (c) 230% 





图 5. 2a 所 示 为 在 室温 下 ECAP 变形 1 道 次 后 的 挤 压 试 样 宏 观 形 貌 ， 试 样 表 
面 产生 了 严重 的 开裂 。 图 5. 2b 所 示 为 在 挤 压 变 形 温度 为 130% 时 ECAP 变形 1 道 
次 后 的 挤 压 试 样 ， 可 以 看 出 ， 试 样 的 表面 还 是 出 现 了 很 多 裂纹 。 当 挤 压 变 形 温度 
提高 到 230% 时 ，ECAP 变形 1 道 次 后 的 试 样 表面 光滑 ， 没 有 产生 裂纹 ， 如 图 
5.2c 所 示 。 在 MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材 料 的 ECAP 变形 过 程 中 ， 当 挤 压 变 形 温 
度 较 低 时 ， 会 使 试 样 表面 产生 明显 的 裂纹 或 断裂 ， 甚 至 发 生 挤 不 动 的 情况 。 随 着 
挤 压 变形 温度 的 升 高 ， 有 利于 ECAP 变形 的 顺利 进行 。 在 230% WE F, MWC- 
NTs 增强 镁 基 复 合 材 料 经 ECAP 变形 后 表面 不 会 产生 裂纹 ， 可 以 实现 多 道 次 的 
ECAP 变形 。 

在 进行 ECAP 变形 过 程 中 ， 变 形 应 力 集中 严重 的 位 置 是 试 样 刚 开 始 剪 切 的 位 
置 ， 通 常 在 挤 压 变 形 温 度 较 低 时 ， 容 易 在 试 样 端 部 与 挤 压 方向 成 一 定 角 度 (由 
模具 的 结构 决定 ) 的 方向 发 生 断 裂 ， 如 图 5. 2a 所 示 。 因 此 ， 在 对 MWCNTSs 增强 
镁 基 复 合 材料 进行 ECAP 变形 时 需要 进行 一 定 的 初步 实验 ， 以 获得 合适 的 重要 变 

















第 5 章 ， 破 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 等 径 角 挤 压 变形 59 





形 参数 一 一 挤 压 变形 温度 。 在 实验 中 ， 当 ECAP 变形 温度 达到 230% 时 ，MWC- 
NTs 增强 镁 基 复 合 材料 可 以 顺利 完成 ECAP 变形 过 程 ， 并 获得 没有 裂纹 、 表 面 光 
滑 的 完整 试 样 。 
5.3.1.2. ECAP 变形 温度 对 复合 材料 显 微 组 织 的 影响 

图 $. 3 所 示 为 经 抛光 浸 蚀 后 的 挤 压 态 和 分 别 在 室温 、150% 和 230% 时 采用 
模 角 为 90° 的 模具 ECAP 变形 1 道 次 后 1.0wt% MWCNTs 复合 材料 显 微 组 织 。 








图 5.3 ECAP 变形 1 道 次 后 的 1.0wt% MWCNTs 复合 材料 试 样 显 微 组 织 
(a) FES (b) 室温 (e) 150C (d) 230% 





利用 定量 金 相 分 析 软 件 对 微观 组 织 进 行 分 析 计 算得 到 的 等 效 平均 唱 粒 直径 分 
别 为 23pm，8pm，10pm 和 12pm, EJ ECAP 变形 前 的 坏 料 ， 经 热 挤 压 后 ， 
MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材料 由 于 动态 再 结晶 而 得 到 细 化 的 等 轴 晶 粒 组 织 ， 如 图 
5.3a 所 示 。 经 过 ECAP 变形 1 道 次 后 复合 材料 中 就 有 大 量 的 超 细 唱 粒 (RETE 
径 为 1 ~5pm) 在 初始 大 晶 粒 间 出 现 ， 晶 粒 组 织 明 显得 到 进一步 细 化 。 挤 压 变 形 
温度 越 低 ， 挤 压 后 复合 材料 的 晶 粒 细 化 效果 越 好 ， 在 室温 下 经 过 ECAP 变形 1 道 
次 后 晶 粒 的 等 效 平均 直径 达到 8um， 但 试 样 产 生 了 严重 的 断裂 现象 (图 5. 2a) ， 





























60 ” 超 细 昌 做 纳 米 管 增 强 镁 基 复 合 材料 









































使 得 无 法 实现 更 多 道 次 的 ECAP 变形 加 工 。 当 挤 压 变形 温度 达到 230% 时 可 以 顺 
利 完成 挤 压 ， 并 且 可 以 得 到 表面 光滑 的 完整 试 样 ， 有 利于 实现 多 道 次 的 ECAP 变 
形 。 同 时 ， 唱 粒 组 织 也 得 到 了 较 好 的 细 化 效果 ， 平 均等 效 直径 约 为 12nhm。 经 1 
道 次 ECAP 变形 后 ,复合 材料 中 的 晶 粒 大 小 分 布 不 均匀 ， 其 中 包含 了 比较 粗大 的 
晶 粒 和 较 多 非常 细小 的 晶 粒 组 织 ， 分 布 不 均匀 的 细 蝇 粒 曾 被 命名 为 再 结晶 品 带 链 
(Recrystallizatio necklace) 25) 。 大 量 研究 表明 [26-128] ， 随 着 ECAP 变形 温度 的 
升 高 ， 镁 合金 唱 粒 的 细 化 效果 减弱 。 这 主要 是 因为 晶 粒 在 高 温 挤 压 变 形 过 程 中 发 
生 了 长 大 ， 抵消 了 由 前 切 应 变 带 来 的 晶 粒 细 化 效果 。ECAP 变形 温度 越 低 ， 唱 粒 
内 部 位 错 密 度 越 大 ， 细 化 也 就 越 明显 。 

对 比 图 5.3b、c、d， 在 这 一 温度 范围 内 并 没有 因为 挤 压 变形 温度 的 提高 而 
出 现 品 粒 的 明显 长 大 ， 这 可 能 是 由 于 碳 纳米 管 分 散在 复合 材料 中 可 以 起 到 一 个 钉 
扎 晶 界 、 阻 碍 晶 粒 长 大 的 作用 [2 。 


5.3.2 ECAP 变形 中 碳 纳 米 管 的 加 入 量 对 复合 材料 显 微 组 织 的 影响 


图 5. 4 所 示 为 AZ31 合金 、1. 0wt% MWCNTs, 1. 5wt% MWCNTs 复合 材料 在 
230C 采用 模 角 为 90° 的 模具 经 ECAP 变形 1 道 次 后 的 显 微 组 织 金 相 照片 。 利 用 定 
量 金 相 分 析 软 件 对 微观 组 织 进行 分 析 计 算得 到 的 等 效 平均 晶 粒 直径 分 别 为 
25um, 12um 和 10pm。 

对 比 图 5.4a、b、c 可 知 ， 经 ECAP 变形 1 道 次 后 ， 由 于 碳 纳米 管 的 加 入 ， 
复合 材料 的 晶 粒 组 织 得 到 比 AZ31 合金 更 为 有 效 的 细 化 效果 。 这 是 由 于 铸 态 时 复 
合 材料 的 晶 粒 组 织 就 比 AZ31 合金 要 细小 得 多 ,初始 材料 的 显 微 组 织 大 小 对 
ECAP 变形 细 化 唱 粒 效果 有 很 大 的 影响 。ECAP 变形 前 材料 试 样 的 唱 粒 越 细小 均 
勺 ， 变 形 后 的 品 粒 也 越 细小 、 组 织 越 均匀 。 但 随 着 复合 材料 中 碳 纳米 管 含 量 的 进 
一 步 增加 ， 复 合 材 料 晶 粒 的 细 化 效果 并 不 是 太 明 显 。 


5.3.3 ECAP 变形 模 角 对 复合 材料 显 微 组 织 的 影响 


图 5. 5 所 示 为 在 230*C 时 分 别 采 用 模 角 为 90°* 和 120° 的 ECAP 变形 模具 对 
1. 0wt% MWCNTs 复合 材料 变形 1 道 次 后 试 样 的 显 微 组 织 照片 。 对 比 图 5$.5$a、b 
可 以 发 现 对 MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材 料 采 用 模 角 为 90° 的 模具 经 ECAP 变形 1 道 
次 后 的 等 效 平均 唱 粒 大 小 约 为 12um。 与 采用 模 角 为 120° 的 模具 经 1 道 次 挤 压 后 
的 复合 材料 晶 粒 大 小 相 比较 ， 模 角 为 90 的 模具 的 细 化 晶 粒 效果 要 更 好 。 这 是 由 
于 模具 角度 为 90" 时 的 应 变 当 量 更 大 ， 具 有 更 好 的 剪 切 效果 ， 更 容易 获得 大 角度 
唱 界 的 等 轴 品 。 
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图 5.4 AZ31 合金 和 复合 材料 在 230% 经 ECAP 变形 1 道 次 试 样 的 金 相 照 片 : 
(a) AZ31 合金 (b) 1.0wt% MWCNTs 复合 材料 (c) 1.5wt% MWCNTs 复合 材料 








5.5 不 同 模 角 ECAP 变形 1 道 次 后 的 显 微 组 织 
(a) 90° 模 角 (b) 120° 模 和 角 


由 于 实验 中 两 种 模具 的 模 角 参数 分 别 为 :内 切 角 Bi =90。， 外 切 角 V, 230; 
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内 切 角 6, =120。， 外 切 角 P, 260*, Hi ECAP 变形 当量 的 计算 公式 一 - (2- 
2) 可 以 得 出 试 样 每 挤 压 1 道 次 ， 材 料 变形 的 等 效应 变量 分 别 为 1.016 和 0. 605, 
应 变量 越 高 ， 剪 切 变形 程度 武大 ， 材 料 的 晶 粒 细 化 效果 也 就 越 好 。 


5.3.4 ECAP 变形 后 复合 材料 不 同 截面 的 显 微 组 织 分 析 


图 5. 6 所 示 为 在 230%C 时 采用 模 角 为 90。 的 ECAP 模具 对 1.0wt% MWCNTs 复 
合 材料 变形 1 道 次 后 XX、 了 截面 (图 2.6) 的 显 微 组 织 照 片 。 

对 比 图 $.6a、b 金 相 组 织 可 以 发 现 ， 经 过 等 通道 挤 压 1 道 次 后 了 截面 (平行 
于 挤 压 方向 ) 的 晶 粒 沿 挤 压 方向 约 呈 45° 被 拉 长 ， 形 成 带 状 组 织 。 同 时 ， 大 量 的 
超 细 唱 粒 在 初始 大 唱 粒 间 出 现 ， 分 布 不 均匀 ， 存 在 变形 较 小 的 唱 粒 ， 带 状 的 大 唱 
粒 中 存在 着 大 量 的 细小 亚 晶 粒 ， 如 图 5. 6b 所 示 。 而 在 图 5. 6a 中 ， 经 过 ECAP 变 
É 1 道 次 后 截面 的 晶 粒 较 了 截面 细小 ， 无 带 状 组 织 ， 大 量 超 细 唱 粒 分 布 相 对 
均匀 ， 唱 粒 尺 十 平均 约 为 12um。 





5.6 90° 模 角 ECAP 变形 1 道 次 后 的 显 微 组 织 
(a) 和 截面 (b) 了 截面 


D 


MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材 料 ECAP 变形 唱 粒 细 化 机 制 可 认为 是 动态 回复 和 再 
结晶 机 制 。ECAP 变形 1 道 次 时 ， 变 形 初期 产生 大 量 位 错 ， 这 些 位 错 会 形成 位 错 
界面 或 亚 唱 结构 ， 并 进一步 演化 为 大 角度 唱 界 ， 在 这 一 过 程 中 复合 材料 晶 粒 被 细 
化 ,了 截面 处 于 平行 挤 压 方向 ， 发 生 了 回复 现象 ， 因 此 晶 粒 被 拉 长 ， 形 成 了 带 状 
组 织 ; 而 X 截 面 处 于 垂直 挤 压 方向 ， 晶 粒 被 拉 长 不 明显 ， 且 随 着 挤 压 变形 的 进 
行 ， 试 样 与 模具 进一步 摩擦 ， 温 度 会 有 所 上 升 ， 温 度 可 能 达到 再 结晶 温度 (的 
254% ) ， 进 行 了 再 结晶 形 核 ， 使 合金 晶 粒 得 到 进一步 细 化 。 
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5.3.5 ECAP 变形 道 次 对 复合 材料 显 微 组 织 的 影响 


图 5.7 所 示 为 ECAP 变形 前 和 在 230% 采用 模 角 为 90" 的 模具 ECAP 变形 不 同 
道 次 后 1. 0wt% MWCNTs 复合 材料 显 微 组 织 金 相 照片 。 





5.7 ECAP 变形 道 次 对 1.0wt% MWCNTs 复合 材料 显 微 组 织 的 影响 
(a) ES (b) ECAP 变形 1 道 次 (c) ECAP 变形 2 道 次 
(d) ECAP 变形 3 道 次 (e) ECAP 变形 4 道 次 
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利用 定量 金 相 分 析 软 件 对 图 5. 7a, b, c, d, e 微观 组 织 进行 分 析 计 算 的 唱 
粒 平均 等 效 直径 如 图 5.8 所 示 。 随 着 ECAP 变形 道 次 的 增加 ，1. 0wt% MWCNTs 
增强 镁 基 复 合 材 料 的 唱 粒 组 织 得 到 明显 细 化 ， 当 ECAP 变形 4 道 次 后 ，1. 0wt% 
MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材 料 的 唱 粒 等 效 平均 直径 由 撞 压 态 的 23um 细 化 到 
约 2um, 
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图 $.8 ECAP 变形 道 次 对 1.0wt% MWCNTs 复合 材料 晶 粒 大 小 的 影响 





从 以 上 数据 可 以 得 出 ，ECAP 变形 工艺 能 明显 细 化 MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材 
料 唱 粒 组 织 。 经 过 ECAP 变形 1 道 次 后 大 量 的 超 细 唱 粒 在 初始 大 唱 粒 间 出 现 ， 如 
图 5. 7b 所 示 。 随 着 ECAP 变形 道 次 数 的 增加 ， 复 合 材料 唱 粒 组 织 不 断 得 到 细 化 ， 
超 细 唱 粒 逐 渐 增多 。 如 图 5.7e 所 示 ， 经 ECAP 变形 4 道 次 后 复合 材料 唱 粒 变 得 
更 加 均匀 、 细 小 ， 等 效 平均 晶 粒 尺 寸 达 到 约 2um。 根 据 累积 等 效应 变 公式 一 一 
式 (2-2) 可 知 ， 累 积 的 塑性 应 变量 随 着 ECAP 变形 道 次 的 增加 而 增加 ， 品 粒 细 
化 程度 也 应 该 更 高 。 

É ECAP 变形 过 程 中 ， 经 过 1 道 次 的 变形 后 复合 材料 品 粒 细 化 非常 明显 ， 随 
着 挤 压 变 形 道 次 的 增加 ,复合 材 料 晶 粒 尺 寸 不 再 明显 减 小 , 但 晶 粒 组 织 更 加 均 
匀 。 这 主要 是 由 于 在 ECAP 变形 过 程 中 发 生 了 回复 再 结晶 ， 所 以 随 着 ECAP 变形 
道 次 的 增加 ，MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材 料 晶 粒 尺 寸 逐 渐 减 小 ， 而 且 回 复 再 结晶 
还 导致 了 等 轴 品 的 均匀 分 布 。 

ECAP 变形 唱 粒 细 化 的 机 制 是 由 于 在 变形 过 程 中 位 错 的 滑 移 及 交互 作用 形成 
位 错 界 面 、 亚 结构 及 进一步 形成 小 角度 唱 界 和 大 角度 唱 界 ， 原 始 唱 粒 被 新 形成 的 
界面 重新 分 制 ， 从 而 使 材料 组 织 被 细 化 。 
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A 5.4 ECAP 变形 对 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 室温 力学 
性 能 的 影响 

5.4.1 ECAP 变形 对 复合 材料 显 微 硬度 的 影响 

硬度 是 用 来 衡量 固体 材料 软 硬 程 度 的 一 个 重要 力学 性 能 指标 ， 压 入 法 硬度 值 
表征 金属 材料 的 塑性 变形 抗力 及 应 变 硬 化 能 
5.4.1.1 ECAP 变形 温度 对 复合 材料 显 微 硬度 的 影响 

图 5.9 所 示 为 挤 压 态 和 分 别 在 室温 、150% 和 230% 时 采用 模 角 为 90° 的 模具 
对 AZ31 -1.0wt% MWCNTSs 复合 材料 ECAP 变形 1 道 次 后 的 显 微 硬 度 。 


























显 微 便 度 (HV) 











1 1 1 1 1 
挤 压 态 E: 150°C 230°C 
ECAP 温 度 


图 5.9 不 同 温度 下 ECAP 变形 1 道 次 后 1.0wt% MWCNTs 复合 材料 的 显 微 硬 度 





经 过 常规 热 挤 压 后 的 1. 0wt% MWCNTs 复合 材料 显 微 硬度 值 为 90. 1HV。 在 
常温 下 经 过 ECAP 变形 1 道 次 后 的 复合 材料 显 微 硬度 值 可 达到 120. 5HV, 与 
ECAP 变形 前 相 比 ， 提 高 了 33.74% 。 随 着 ECAP 变形 温度 的 提高 ， 复 合 材料 显 
微 硬度 值 逐 渐 有 所 下 降 ， 在 230%C 时 ECAP 变形 1 道 次 后 复合 材料 显 微 硬 度 值 为 
115.2HV， 但 仍 明 显 高 于 变形 前 。 这 是 由 于 经 过 常规 热 挤 压 后 ， 铸 造 的 复合 材料 
内 部 存在 的 大 量 缺 陷 已 经 得 到 一 定 的 减少 ， 显 微 组 织 也 得 到 初步 改善 。 在 ECAP 
变形 过 程 中 产生 的 纯 剪 切 应 力作 用 下 ， 复 合 材料 组 织 发 生 流动 ， 这 种 流动 导致 复 
合 材 料 内 部 的 孔 院 等 得 到 闭合 ， 从 而 使 材料 内 部 的 缺陷 进一步 减少 ， 显 微 组 织 得 
到 明显 改善 。 而 且 MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材料 作为 多 晶体 金属 材料 ， 是 一 个 连 
续 的 整体 ， 不 允许 各 个 晶 粒 在 任意 滑 移 系 中 自由 变形 ， 否 则 会 引起 开裂 ， 由 于 各 
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个 晶 粒 的 取向 不 同 ， 各 唱 粒 的 变形 既 相 互 促进 又 相互 阻碍 ， 刚 开始 必然 是 多 系 滑 
移 ， 从 而 形成 了 杂乱 的 位 错 缠 结 ， 位 错 密度 很 高 ， 亚 唱 尺 寸 又 比较 小 ， 唱 界 所 占 
比例 较 高 ， 唱 格 的 畸变 能 较 高 ， 位 错 运动 将 受到 很 大 的 阻力 ， 唱 界 滑动 和 迁移 也 
会 受到 很 大 的 阻力 。 从 总 的 效果 来 看 ， 位 错 在 增加 ， 位 错 密 度 增 大 ， 唱 粒 细 化 作 
用 较 明 显 030.31 。 因 此 ，ECAP 变形 温度 越 低 ， 复 合 材料 的 变形 抗力 越 大 ， 应 变 
硬化 越 明显 ， 硬 度 提高 越 显 著 。 
5.4.1.2. ECAP 变形 道 次 对 复合 材料 显 微 硬度 的 影响 

图 5. 10 所 示 为 挤 压 态 和 采用 模 角 为 900° 的 模具 在 230%C 时 分 别 进行 ECAP 变 
形 不 同道 次 后 1. 0wt% MWCNTs 复合 材料 的 显 微 硬度 变化 曲线 。 
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图 5.10 ECAP 变形 道 次 对 1.0wt% MWCNTs 复合 材料 显 微 硬 度 的 影响 











由 图 5. 10 可 知 ， 与 挤 压 态 相 比 ， 经 ECAP 变形 后 的 复合 材料 显 微 硬度 值得 
到 显著 提高 。1. 0wt% MWCNTs 复合 材料 经 过 ECAP 变形 1 道 次 后 的 显 微 硬 度 值 
为 115.2HV， 比 ECAP 变形 前 提高 了 27. 86% 。 随 着 ECAP 变形 道 次 的 增加 ， 复 
合 材料 的 显 微 硬 度 不 断 得 到 提高 ， 但 增加 不 是 很 明显 ，ECAP 变形 A 道 次 后 ， 复 
合 材料 显 微 便 度 值 达 到 123. 6HV 。 

由 唱 粒 细 化 对 加 工 硬化 指数 7 的 公式 (5-1) 可 知 ， 当 平均 唱 粒 直径 DNI 
一 定 值 时 ， 加 工 硬 化 指数 就 不 再 增加 。 




































































= 一 人 5-1 
eL VE (5-1) 


AP, a. b 为 常数 ; D 为 平均 晶 粒 直径 。 
加 工 硬化 与 材料 储存 能 成 正比 ， 而 材料 储存 能 随 变 形 量 的 增加 而 增加 ， 但 其 
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增加 速率 逐渐 减 慢 ， 有 趋 于 饱和 的 趋势 。 在 第 一 道 次 的 ECAP 变形 过 程 中 ， 由 于 
材料 晶 粒 尺寸 较 大 ，ECAP 变形 的 主要 机 制 是 晶 内 的 位 错 运动 ， 材 料 内 部 位 错 不 
断 增 殖 ， 位 错 密度 、 空 位 密度 明显 升 高 ， 形 成 大 量 的 胞 状 结构 以 及 亚 晶 界 、 李 唱 
界 等 ,使 材料 继续 塑性 变形 的 抗力 增加 ， 出 现 加 工 硬 化 3,13]， 复 合 材 料 显 微 
硬度 显著 提高 。 
此 外 ， 根 据 Baily - Hirsch 材料 硬度 关系 式 
H = Hy + aGb p (5-2) 

AF, 为 变形 前 的 材料 硬度 值 ; a 为 比例 常数 ，G 为 切 变 模 量 ; 为 柏 氏 矢量 ; 
p 为 位 错 密度 。 

复合 材料 经 ECAP 变形 1 道 次 后 ， 显 微 硬 度 将 明显 上 升 。 但 随 着 ECAP 变形 
道 次 的 增加 ， 变 形 的 机 制 逐 渐 从 唱 内 位 错 运动 转变 为 细小 的 晶 界 滑 移 ， 这 必然 导 
致 位 错 密度 p 增加 变 慢 ， 其 结果 必然 是 晶 粒 细 化 变 慢 ， 硬 度 上 升平 缓 。 


5.4.2 ECAP 变形 对 复合 材料 室温 力学 性 能 的 影响 


5.4.2.1 碳 纳 米 管 加 入 量 对 ECAP 复合 材料 室温 力学 性 能 的 影响 

图 5. 11 所 示 为 在 230% 时 采用 模 角 为 90* SSH. ECAP 变形 1 道 次 后 AZ31 合 
金 、1.0wt% MWCNTs, 1. 5wt% MWCNTs 复合 材料 的 室温 拉 伸 力学 性 能 变化 
曲线 。 
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图 5.11 不 同 碳 纳米 管 含量 的 复合 材料 经 ECAP 变形 1 道 次 后 的 力学 性 能 


由 图 5. 11 的 变化 曲线 可 以 清晰 地 看 出 ， 经 过 ECAP 变形 1 道 次 后 ， 复 合 材 
料 的 抗 拉 强 度 和 延伸 率 都 高 于 AZ31 合金 。 当 碳 纳米 管 加 入 量 为 1. 0wt% 时 ， 复 
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合 材 料 的 综合 力学 性 能 最 好 ， 抗 拉 强 度 达 到 306. 3MPa， 伸 长 率 为 15.47% , X 
与 碳 纳 米 管 在 基体 中 的 均匀 分 散 程度 有 关 。 虽 然 1.Swt% MWCNTs 复合 材料 经 过 
ECAP 变形 1 道 次 后 ， 在 剪 切 应 力 的 作用 下 ， 铸 造 时 基体 中 团聚 的 碳 纳米 管 得 到 
了 一 定 程度 的 分 散 ， 但 还 是 没 能 达到 均匀 分 布 ， 从 而 影响 到 其 综合 力学 性 能 。 
5.4.2.2 ECAP 变形 道 次 对 复合 材料 室温 力学 性 能 的 影响 

图 5. 12 所 示 为 1. 0wi% MWCNTs 复合 材料 在 230 时 采用 模 角 为 90° 的 模具 
经 ECAP 变形 不 同道 次 后 的 室温 力学 性 能 。 
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图 5.12 1.0wt% MWCNTs 复合 材料 经 ECAP 变形 不 同道 次 后 的 力学 性 能 


由 图 $. 12 可 以 看 出 ，1. 0wt% MWCNTSs 复合 材料 经 ECAP 变形 1 道 次 后 ， 抗 
拉 强 度 明 显得 到 提高 达到 最 大 值 (306. 3MPa), ， 而 伸 长 率 有 所 下 降 。 随 着 ECAP 
变形 道 次 的 增加 ， 抗 拉 强 度 逐 渐 降 低 而 伸 长 率 不 断 提 高 。 经 ECAP 变形 4 道 次 
后 ， 复 合 材料 的 抗 拉 强 度 和 伸 长 率 分 别 为 278. 46 MPa 和 23.33% 。 结 果 与 大 量 
的 研究 !32 -15] 有 类 似 之 处 ， 即 材料 经 ECAP 变形 多 道 次 后 ， 室 温 伸 长 率 随 着 变 
形 道 次 的 增加 显著 提高 ， 抗 拉 强 度 随 着 变形 道 次 的 增加 有 所 降低 。 

1.0wt% MWCNTs 复合 材料 在 多 道 次 ECAP 变形 的 过 程 中 ， 唱 粒 不 断 得 到 细 
化 ， 对 于 力学 性 能 具有 重要 的 影响 。 但 ECAP 变形 后 ，1. 0wt% MWCNTs 复合 材 
料 力学 性 能 的 变化 还 不 仅仅 与 晶 粒 细 化 的 影响 有 关 。 经 ECAP 变形 后 ，1. 0wt% 
MWCNTs 复合 材料 在 晶 粒 发 生 细 化 的 同时 ， 其 抗 拉 强 度 不 断 降 低 ， 这 与 霍 尔 - 
佩 奇 (Hall - Petch) 公式 是 不 相符 的 ， 因 为 根据 霍 尔 - 佩 奇 公式 ， 多 晶体 材料 
的 抗 拉 强 度 随 着 唱 粒 的 细 化 而 提高 。 经 ECAP 变形 后 的 复合 材料 ， 由 于 织 构 发 生 
了 明显 的 变化 ， 材 料 的 100011 晶 面 的 分 布 较 分 散 均匀 ， 且 为 软 取向 ， 由 于 镁 合 
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4x d Tfi 10001 | 滑 移 的 临界 分 切 应 力 只 有 非 基 面 滑 移 的 1% 0962, i 10001 | 晶 面 织 
构 的 分 布 分 散 化 应 该 是 抗 拉 强度 降低 的 原因 。 另 外 ， 由 于 镁 合金 为 密 排 六 方 晶体 
结构 ， 在 低温 条 件 下 ， 镁 合金 的 室温 塑性 较 差 。 品 粒 细 化 对 于 协调 、 均 匀 变 形 具 
有 利 的 影响 。 经 ECAP 变形 后 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 的 延伸 率 得 到 较 大 的 
提高 ， 不 仅 与 唱 粒 的 细 化 有 关 ， 还 应 该 与 除 基 面 10001} 外 多 个 滑 移 系 的 激活 有 
关 。 本 文 将 在 六 章 详细 讨论 ECAP 变形 过 程 中 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 的 织 构 
演变 及 对 其 力学 性 能 的 影响 。 
5.4.2.3 ECAP 变形 模 角 对 复合 材料 室温 力学 性 能 的 影响 
为 了 研究 ECAP 变形 模 角 对 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 室温 力学 性 能 的 影 
响 。 在 230% 时 分 别 利 用 了 内 切 角 @ =90。、 外 切 角 V, =30* 和 内 切 角 o, = 
120。、 外 切 角 P, =60° 的 两 种 不 同 模 角 的 ECAP 变形 模具 按照 Be 撞 压 变形 路 径 对 
1.0 wt% MWCNTs 复合 材料 进 了 1 ~4 道 次 的 ECAP 变形 加 工 。 图 5. 13 所 示 为 分 
did 120" 两 种 模 角 的 模具 在 230% 对 1.0 wt% MWCNTs 复合 材料 各 进行 
了 1-4 道 次 ECAP 变形 后 的 试 样 抗 拉 强 度 变 化 曲线 。 
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图 5.13 不 同 模 角 对 1.0wt% MWCNTs 复合 材料 抗 拉 强 度 的 影响 





由 图 5. 13 可 知 ， 采 用 两 种 不 同 模 角 的 模具 经 过 ECAP 变形 1 道 次 后 ， 复 合 
材料 的 抗 拉 强 度 都 同时 达到 峰值 。 随 着 ECAP 变形 道 次 的 增加 ，1. 0wi% MWC- 
NTs 复合 材料 的 抗 拉 强 度 又 逐渐 下 降 。 采 用 模 角 为 90? 的 模具 ECAP 变形 1 道 次 
后 ,复合 材料 的 抗 拉 强 度 可 达 306. 3MPa ， 高 于 采用 模 角 为 120° 的 模具 ECAP 变 
形 1 道 次 后 复合 材料 的 抗 拉 强度 (289. 3MPa) 。 这 是 由 于 内 切 角 @ =90°*、 外 切 
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fg w, =30° 的 模具 比 内 切 角 B, =120°*、 外 切 角 P =60° 的 模具 在 ECAP 变形 过 程 
中 所 产生 的 应 变 当 量 要 大 ， 对 复合 材料 的 唱 粒 细 化 效果 更 好 。 此 外 ， 经 过 ECAP 
变形 后 ， 复 合 材 料 中 基 面 织 构 减 弱 ， 导 致 了 基 面 滑 移 的 Schmid 因子 的 提高 ， 所 
以 经 过 4 道 次 的 ECAP 变形 后 ， 复 合 材料 的 抗 拉 强 度 都 有 所 下 降 。 同 时 ， 由 于 模 
角 为 120° 的 模具 对 材料 的 变形 量 小 ， 对 基 面 织 构 的 弱化 没有 模 角 为 90° 的 模具 
强 ， 因 此 ， 如 图 5. 13 所 示 ， 其 抗 拉 强度 的 降低 没有 比 使 用 模 角 为 90° 的 模具 
时 快 。 

图 5. 14 所 示 为 分 别 采 用 90°* 和 120° 两 种 模 角 的 模具 在 230%C 对 1. 0wt% MWC- 
NTs 复合 材料 各 进行 了 1 ~4 道 次 ECAP 变形 后 的 试 样 伸 长 率 变化 曲线 。 
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图 5.14 不 同 模 角 对 1. 0wt% MWCNTs 复合 材料 伸 长 率 的 影响 


无 论 是 采用 模 角 为 90° 的 模具 还 是 模 角 为 120° 的 模具 ，ECAP 变形 1 道 次 后 ， 
1.0wt% MWCNTs 复合 材料 的 伸 长 率 与 挤 压 态 相 比 都 有 所 下 降 ， 随 着 ECAP 变形 
道 次 的 增加 ， 复 合 材料 的 伸 长 率 都 得 到 明显 的 提高 。 经 过 ECAP 变形 4 道 次 后 伸 
长 率 分 别 达 到 23. 3396 和 21. 2396 。 与 挤 压 态 17. 1496 相 比 ， 分 别提 高 了 36. 1196 
和 23.86% 。 由 此 可 见 ， 采 用 模 角 为 90 的 模具 对 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 进 
行 ECAP 变形 能 使 材料 获得 更 好 的 综合 力学 性 能 。 

经 过 ECAP 变形 后 ， 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 晶 粒 组 织 得 到 明显 的 细 化 。 
理论 上 ， 多 晶体 材料 的 强度 将 随 其 晶 粒 组 织 细 化 而 提高 。 多 晶体 材料 的 屈服 强度 
oo :与 晶 粒 尺寸 4 之 间 的 关系 可 用 霍 尔 - 佩 奇 (Hall - Petch) 公式 表示 
k 
Vd 
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式 中 ，coo 反 映 品 内 对 变形 的 阻力 ; 在 反 映 品 界 对 变形 的 影响 系数 ， 与 品 界 结构 有 关 。 

由 于 经 过 ECAP 变形 后 ， 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 的 晶 粒 组 织 细 化 明显 ， 
晶 界 增多 ， 使 位 错 运动 受到 的 阻力 增 大 ， 从 而 提高 了 复合 材料 的 强度 。 另 外 ， 唱 
粒 组 织 的 细 化 也 使 复合 材料 的 伸 长 率 提高 ， 这 是 由 于 在 外 力作 用 下 金属 材料 塑性 
变形 是 位 错 滑 移 的 结果 ， 而 位 错 滑 移 是 在 单 品 中 的 行为 ， 当 产生 位 错 移动 时 ， 单 
晶体 产生 塑性 变形 。 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 的 晶体 都 是 多 唱 组 织 ， 其 塑性 变 
形 是 组 织 中 所 有 晶 粒 塑性 变形 的 整体 结果 ， 因 此 在 单 晶 粒 位 错 滑 移 条 件 相 同时 ， 
蝇 粒 尺寸 越 小 ,复合 材料 塑性 性 能 越 高 。 








A 5.5 ECAP 变形 后 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 室 温 拉 伸 
断口 形 鹏 分析 
5.5.1 ECAP 变形 后 复合 材料 拉 伸 断口 的 宏观 形 貌 分 析 
图 5. 15 所 示 为 1. 0wt% MWCNTs 复合 材料 经 在 230% 时 采用 模 角 为 90° 的 模 
F ECAP 变形 4 道 次 后 室温 拉 伸 前 后 的 宏观 形 貌 对 比 。 从 图 中 可 以 发 现 ， 试 样 明 
显 被 拉 长 。 经 计算 ，4 道 次 ECAP 变形 后 的 1.0wt% MWCNTs 复合 材料 的 伸 长 率 
为 23.33% ， 比 ECAP 变形 前 挤 压 态 (17.1496) 提高 了 36. 11% 。 














图 $.15 ECAP 变形 4 道 次 1.0wt% MWCNTs 复合 材料 后 室温 拉 伸 前 后 的 宏观 形 貌 对 比 








5.5.2 ECAP 变形 后 复合 材料 室温 拉 伸 断口 的 微观 形 貌 分 析 


图 5. 16 所 示 为 在 230*C 时 采用 模 角 为 90° 的 模具 经 ECAP 变形 4 道 次 后 的 
1.0wt% MWCNTs 复合 材料 拉 伸 断口 形 貌 SEM 照片 。 
图 5. 16a 所 示 为 1. 0wt% MWCNTs 复合 材料 经 ECAP 变形 4 道 次 后 的 低 售 
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(5 000 x) 拉 伸 断口 形 貌 SEM 照片 ， 图 中 清晰 地 显示 材料 断裂 主要 是 沿 着 万 窗 
和 拓 裂 边缘 ， 并 出 现 了 较 深 的 韦 窝 ， 表 现 出 明显 的 下 性 断裂 特征 。 图 S. 16b 所 示 
为 复合 材料 高 倍 (60 000 x ) 拉 伸 断口 形 貌 SEM 照片 ， 从 图 5. 16b 中 可 以 清楚 
地 看 到 有 大 量 的 须 状 物 存 在 (黑色 箭头 所 指 )， 经 测量 其 直径 约 为 37. 0nm 和 
59. 3nm， 这 是 典型 的 碳 纳米 管 断口 形 貌 像 。 显 然 图 中 的 须 状 物 为 脱 开 于 基体 且 
其 外 壁 紧密 包 履 着 一 层 基体 合金 的 碳 纳米 管 。 均 匀 分 散 于 基体 中 的 碳 纳 米 管 在 复 
合 材 料 整体 变形 时 承载 了 较 大 的 变形 抗力 ， 导 致 碳 纳 米 管 的 一 端 从 基体 中 抽出 ， 
而 男 一 端 仍 镶 典 于 基体 中 。 这 也 证 明了 碳 纳米 管 作 为 增强 相 与 AZ31 基体 间 的 界 
面 结合 紧密 ， 不 易 脱 开 。 而 且 图 中 碳 纳米 管 分 散 均匀 ， 并 没有 发 生 团聚 现象 。 在 
ECAP 变形 过 程 中 ， 作 为 增强 相 的 碳 纳 米 管 在 大 的 剪 切 应 力作 用 下 被 剪断 ， 在 基 
体 中 的 分 布 也 更 加 均匀 。 在 图 $. 16e 中 (100 000 x ) ， 可 以 清楚 地 看 到 碳 纳米 管 
搭 接 在 金属 基体 中 (白色 箭头 所 指 )， 测量 其 直径 为 38. 0nm。 











图 5.16 1.0wt% MWCNTs 复合 材料 ECAP 变形 4 道 次 拉 伸 断口 形 貌 SEM 照片 
(a) 放大 5 000 f (b) 放大 60 000 f. (e) 放大 100 000 fir 
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A 5.6 ECAP 变形 后 磋 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 表面 形 貌 
分 析 


图 5.17 所 示 为 1.0wt% MWCNTs 复合 材料 经 表面 抛光 后 的 AFM 形 貌 照片 ， 
试 样 在 MicroNano D3000 型 原子 力 显微镜 (AFM) (上 海草 伦 微 纳 米 设备 有 限 公 
HJ) 下 测试 ， 扫 描 模 式 为 原子 力 轻 融 模 式 。 扫 描 范 围 为 6 174nm， 从 该 扫描 区 域 
的 表面 图 像 上 可 以 明显 地 观察 到 ， 样 品 表面 上 存在 的 碳 纳米 管 形 貌 (图 中 黑色 
箭头 所 指 ) 。 碳 纳米 管 一 端 已 从 基体 中 脱出 ， 另 一 端 仍 镶 艇 于 基体 中 。 这 也 证 
明 ， 其 外 壁 紧密 包 履 着 一 层 基体 合金 的 碳 纳 米 管 与 基体 结合 紧密 。 并 且 碳 纳米 管 
在 基体 中 分 散 均 匀 ， 没 有 出 现 大 量 团 聚 的 现象 。 对 箭头 A 所 示 的 碳 纳 米 管 进行 
尺 十 测试， 结果 如 图 5. 18 所 示 : 其 长 度 为 2 500nm， 高 度 (直径 ) 在 70nm 左 
dis 其 他 碳 纳米 管 的 长 度 多 数 集中 在 1 000nm 左右 ， 高 度 在 50nm 左右 。 复 合 材 
料 中 碳 纳米 管 的 直径 较 提纯 并 镀 镍 后 的 要 大 ， 正 是 由 于 其 外 壁 还 紧密 包 禾 着 一 层 


基体 合金 。 





























图 5.17 1.0wt%MWCNTs 复合 材料 表面 抛光 后 的 形 貌 AFM 照片 
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图 5.18 1.0wt% MWCNTs 复合 材料 中 碳 纳 米 管 的 尺寸 测量 曲线 





A57 本 章 小 结 


本 章 主要 对 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 进行 了 ECAP 变形 实验 ， 初 步 研究 了 
ECAP 变形 过 程 中 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 的 唱 粒 细 化 及 变形 机 理 ; 不 同 的 
ECAP 变形 模 角 、 变 形 温度 、 变 形 道 次 对 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 显 微 组 织 
室温 力学 性 能 的 影响 ， 分 析 了 ECAP 变形 工艺 对 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材料 中 碳 
纳米 管 的 分 散 作 用 ; 并 对 经 ECAP 变形 后 的 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 的 拉 伸 断 
口 形 貌 进行 了 分 析 。 主 要 得 出 如 下 结论 : 

1) 通过 等 径 角 挤 压 (ECAP) 变形 工艺 可 明显 细 化 碳 纳 米 管 增 强 镁 基 复 合 
材料 的 基体 唱 粒 组 织 。 挤 压 变 形 温度 越 低 ， 唱 粒 细 化 效果 越 好 。 室 温 下 经 ECAP 
变形 1 道 次 后 1.0wt% MWCNTS 增强 镁 基 复 合 材 料 的 平均 唱 粒 直径 约 为 gum， 但 
复合 材料 试 样 发 生 严重 的 断裂 现象 ; E 2300 挤 压 变 形 时 可 以 得 到 表面 光滑 的 完 
整 试 样 ， 有 利于 实现 多 道 次 的 ECAP 变形 ， 同 时 晶 粒 也 得 到 了 较 好 的 细 化 效果 ， 
平均 唱 粒 直径 尺寸 约 为 12um。 在 这 一 温度 范围 内 没有 因为 挤 压 变 形 温度 的 提高 

而 出 现 唱 粒 的 明显 长 大 ， 这 是 由 于 在 ECAP 变形 过 程 中 ， 碳 纳米 管 在 纯 剪 切 应 力 
的 作用 下 分 散 得 更 均匀 ， 均 匀 分 散在 复合 材料 中 的 碳 纳米 管 在 较 高 温度 的 ECAP 
变形 过 程 中 可 以 起 到 一 个 钉 扎 唱 界 、 阻 得 唱 粒 长 大 的 作用 。 

2) Æ ECAP 变形 过 程 中 ， 经 过 1 道 次 的 变形 后 复合 材料 晶 粒 细 化 非常 明显 ， 
随 着 挤 压 变 形 道 次 的 增加 ， 复 合 材料 晶 粒 尺寸 不 再 明显 减 小 ， 但 晶 粒 组 织 更 加 均 
匀 。 经 过 4 道 次 挤 压 变形 后 复合 材料 唱 粒 大 小 变 得 更 加 均匀 、 细 小 ， 平 均 晶 粒 尺 
寸 达到 约 2pm。 
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3) 经 ECAP 变形 后 的 1.0wt% MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材 料 显 微 硬 度 值得 到 
显著 提高 。 经 ECAP 变形 1 道 次 后 的 显 微 硬度 值 为 115.2HV， 比 ECAP 变形 前 提 
高 了 27. 86% 。 在 第 一 道 的 ECAP 变形 时 ， 由 于 复合 材料 品 粒 尺寸 较 大 ，ECAP 
变形 的 主要 机 制 是 晶 内 的 位 错 运 动 ， 材 料 内 部 位 错 不 断 增 殖 ， 位 错 密 度 、 空 位 密 
度 明 显 升 高 ， 形 成 大 量 的 胞 状 结构 以 及 亚 晶 界 、 挛 晶 界 等 ， 使 得 材料 继续 塑性 变 
形 的 抗力 增加 ， 出 现 加 工 硬化 ， 复 合 材料 硬度 显著 提高 。 但 随 着 ECAP 变形 道 次 
的 增加 ， 变 形 的 机 制 逐渐 从 唱 内 位 错 运动 转变 为 细小 的 唱 界 滑 移 ， 这 必然 导致 位 
错 密度 增加 变 慢 ， 其 结果 必然 是 晶 粒 细 化 变 慢 ， 硬 度 上 升平 组 。 

4) 1.0wt% MWCNTSs 增强 镁 基 复 合 材 料 经 ECAP 变形 1 道 次 后 ， 抗 拉 强 度 
明显 得 到 提高 达到 最 大 值 (306. 3MPa) ， 而 延伸 率 有 所 下 降 。 随 着 挤 压 变 形 道 次 
的 增加 ， 抗 拉 强 度 逐 渐 降 低 而 延伸 率 不 断 得 到 提高 。 经 ECAP 变形 后 1. 0wt% 
MWCNTSs 增强 镁 基 复 合 材料 的 延伸 率 得 到 较 大 的 提高 ， 这 不 仅 与 唱 粒 的 细 化 有 
关 ， 还 应 该 与 除 基 面 10001| 外 多 个 请 移 系 的 激活 有 关 。 

5) 经 ECAP 挤 压 变 形 4 道 次 后 的 AZ31 -1.0wt% MWCNTs 复合 材料 室温 拉 
伸 断 裂 表 现 出 明显 的 韧性 断裂 特征 。 碳 纳米 管 在 大 的 剪 切 应 力作 用 下 被 剪断 ， 在 
基体 中 的 分 布 也 更 加 均匀 。 
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ECAP 变形 兢 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材 
料 的 织 构 演 变 及 对 力学 性 能 的 影响 








^6.1 引言 

















对 单 晶 体 金 属 材 料 而 言 ， 唱 体 结构 类 型 是 影响 其 力学 性 能 及 塑性 变形 行为 的 
重要 因素 !537] 。 然 而 对 于 多 晶体 镁 基 复 合 材 料 来 说 ， 虽 然 每 个 晶 粒 变形 的 基本 方 
式 与 单 晶体 相同 ,但 并 不 是 单个 晶 粒 性 能 的 简单 生 加 。 由 于 在 多 晶体 材料 中 有 晶 
界 的 存在 ， 而 且 唱 粒 的 排列 方式 ( 晶 粒 取向 ) 也 各 不 相同 ， 因 而 ， 多 晶体 材料 
的 塑性 变形 既 要 克服 唱 界 的 阻碍 作用 ， 又 要 受 各 唱 粒 变形 的 相互 协调 。 当 多 晶体 
材料 中 的 晶 粒 的 取向 集中 在 某 一 方向 附近 时 ， 称 为 晶 粒 的 择优 取向 ， 习 惯 上 把 具 
有 择优 取向 的 多 晶体 组 织 称 为 织 构 03] 。 在 塑性 变形 过 程 中 ， 通 常会 引起 多 晶体 
材料 中 的 单个 晶 粒 发 生 转 动 ， 从 而 形成 变形 织 构 ， 材 料 织 构 的 形成 必 将 对 其 力学 
性 能 产生 重要 的 影响 [3 -49] 。 由 于 在 ECAP 变形 过 程 中 发 生 很 大 的 剪 切 变形 ， 
多 晶体 材料 织 构 演变 的 过 程 比较 复杂 。 目 前 关于 ECAP 变形 过 程 中 材料 织 构 演变 
的 研究 较 少 ， 特 别 是 对 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 在 ECAP 变形 过 程 中 织 构 演变 
的 研究 至 今 仍 未 见报 道 。 由 于 AZ31 合金 的 密 排 六 方 晶体 结构 在 室温 下 只 
100011 基 面 上 的 3 个 独立 滑 移 系 ， 所 以 唱 粒 的 取 回 对 MWCNTS 增强 镁 基 复 合 材 
料 的 力学 性 能 具有 重要 的 影响 。Mukai AN. ] 报道 了 当 AZ31 镁 合金 的 100011 
基 面 取向 分 布 发 生 改变 时 ， 其 延伸 率 发 生 明显 的 变化 。W.J Kim 等 人 53] 也 研 
究 了 ECAP 变形 过 程 中 AZ61 合金 的 织 构 演变 及 对 力学 性 能 的 影响 。 随 着 变形 道 
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次 的 增加 ， 织 构 软 化 的 作用 抵消 了 晶 粒 细 化 的 作用 ， 从 而 导致 ECAE 变形 后 金属 
材料 的 强度 随 晶 粒 的 细 化 而 降低 。 靳 丽 等 人 1551 的 研究 得 出 随 着 ECAE 变形 道 次 
的 增加 ，AZ31 镁 合金 织 构 分 布 发 生 明 显 变化 ， 对 力学 性 能 产生 重要 影响 。 因 此 ， 
织 构 分 析 是 研究 金属 材料 塑性 变形 机 制 的 有 力 手 段 。 

根据 前 面 第 5 章 的 实验 结果 可 知 ，MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材 料 在 230C 时 采 
用 模 角 为 90° 的 模具 经 ECAP 变形 4 道 次 后 ， 复 合 材 料 的 晶 粒 得 到 明显 的 细 化 ， 
延伸 率 明显 提高 ， 但 复合 材料 的 抗 拉 强度 却 随 着 ECAP 变形 道 次 的 增加 反而 有 所 
降低 ， 出 现 了 反 Hall - Petch 现象 。 这 说 明 除 了 晶 粒 尺寸 大 小 以 外 ， 还 有 其 他 因 
素 影响 了 复合 材料 力学 性 能 的 变化 ， 织 构 便 是 其 中 的 一 个 主要 因素 。 本 章 主 要 对 
ECAP 变形 过 程 中 1. 0wt% MWCNTs 镁 基 复 合 材 料 的 织 构 演变 进行 分 析 ， 并 讨论 
复合 材料 中 碳 纳米 管 增强 相 的 存在 对 复合 材料 织 构 变 化 的 影响 ， 以 及 复合 材料 织 
构 的 演变 对 复合 材料 室温 力学 性 能 的 影响 。 












































A 6.2 织 构 的 极 图 表达 


极 图 是 用 来 表达 织 构 的 一 种 党 
用 方法 。 利 用 极 图 可 以 表示 出 织 构 
的 强 弱 及 漫 散 程度 。 其 原理 是 以 品 
体 的 几何 中 心 为 球 心 ， 作 该 晶体 所 
有 曲面 的 法 线 交 球面 于 若干 点 ， 成 
球面 投影 图 ， 如 图 6.1 MR, 
曲面 法 线 与 球面 的 交点 为 极点 ， 每 
一 个 极点 都 代表 对 应 的 唱 面 。 

为 了 更 好 地 表达 晶体 的 取向 ， 
在 球面 投影 的 基础 上 再 作 极 射 赤 面 
投影 ， 以 赤道 面 为 投影 面 ， 南 极为 
观测 点 ， 连 接 南 极 与 北半球 面 上 的 
各 投影 点 (极点)， 连 线 与 投影 
的 交点 为 极 射 赤 面 投影 点 ， 如 图 
6. 2 所 示 04] 。 每 个 极 射 赤 面 投影 点 均 表 示 一 个 唱 面 。 投 射 过 的 赤道 面 即 为 表达 
该 晶体 取向 的 赤 面 极 图 。 如 果 把 一 多 晶体 内 所 有 晶体 都 作 上 述 的 投影 ， 则 会 在 球 
面 和 赤道 面 上 得 出 许多 点 来 。 投 影 到 相同 位 置 的 点 越 多 ， 就 表示 这 一 方向 的 品 面 
越 多 ， 一 般 用 强度 分 布 来 表示 。 球 面 上 强度 分 布 在 赤道 面 上 的 投影 分 布 图 称 为 极 








图 6.1 球面 投影 示意 图 
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图 。 如 果 多 晶体 内 无 织 构 ， 则 极 强度 在 整个 球面 的 分 布 将 是 均匀 的 ; 反之 ， 如 果 
极 强 度 分 布 在 极 图 上 不 均匀 ， 那 么 有 些 地 方 强度 值 会 比较 高 。 根 据 强 度 的 高 低 可 
得 出 赤道 面 投影 后 的 极 图 强度 分 布 。 再 根据 具体 情况 画 出 等 强度 线 ， 即 可 绘制 成 
通常 分 析 织 构 所 用 的 极 图 。 
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A 6.3 ECAP 变形 过 程 中 镁 合金 织 构 的 形成 机 理 


金属 材料 在 塑性 变形 过 程 中 ， 品 粒 在 外 力 的 作用 下 会 发 生 转 劲 和 取向 的 定向 
流动 而 形成 变形 织 构 。 多 晶体 的 塑性 变形 比较 复杂 ， 通 常用 下 面 两 种 变形 模型 进 
行 简化 [5]. 

1) Sachs 模型 。 假 设 多 晶体 内 每 个 唱 粒 受到 应 力 的 作用 相同 ， 可 是 由 于 晶 
粒 间 取向 的 不 同 ，Schmid 因子 是 有 区 别 的 ， 所 开动 的 滑 移 系 也 不 相同 ， 结 果 导 
致 唱 界 上 应 变 张 量 〈 尤 其 是 切 向 应 变 张 量 ) 的 间断 。 但 如 有 果 和 忽略 晶 粒 间 应 变 的 
不 连续 性 ， 则 可 以 认为 多 晶体 内 各 晶 粒 的 变形 特征 与 单 晶 体 是 相同 的 。 根 据 此 简 
化 模型 ， 镁 合金 在 较 低 温度 下 发 生 塑 性 变形 时 ， 其 变形 机 制 主要 为 基 面 滑 移 和 锥 
面 挛 生 。 如 果 变 形 程度 足够 大 ， 则 将 形成 理想 的 100011 基 面 纤 维 织 构 或 板 织 构 。 

2) Taylor 模型 。 该 模型 认为 多 晶体 材料 在 外 加 应 力作 用 下 ， 各 晶 粒 均 会 发 
生 相同 的 应 变 。 为 了 协调 各 唱 粒 之 间 的 变形 ， 必 须 有 至 少 5 个 独立 滑 移 系 同时 开 
动 。 因 此 ， 通 过 选取 5 个 合理 的 请 移 系 及 相应 的 滑 移 量 ， 就 可 实现 应 变 的 连续 。 
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各 滑 移 系 的 开动 能 力 是 受 其 临界 剪 切 应 力 (CRSS) 大 小 的 支配 的 ， 而 相应 的 滑 
移 量 由 滑 移 面 的 位 错 特征 决定 。 当 镁 合金 在 较 低 温度 下 变形 时 , | 0001] 基 面 滑 移 
的 CRSS 远 小 于 锥 面 和 棱柱 面 滑 移 的 CRSS， 只 有 三 个 几何 滑 移 系 和 两 个 独立 的 
滑 移 系 ， 但 可 以 通过 锥 面 挛 生来 协调 变形 。 在 外 加 应 力作 用 下 ， 部 分 唱 粒 的 滑 移 
RA Schmid 因子 最 大 ，CRSS 最 小 面 首先 启动 位 错 滑 移 。 随 着 位 错 滑 移 量 的 增 
加 ， 一 方面 唱 粒 发 生 转 动 而 使 其 取向 发 生变 化 ; 另 一 方面 使 其 与 邻近 晶 粒 之 间 的 
应 变 不 连续 量 增 大 ， 在 唱 粒 之 间 产 生 第 二 类 附加 应 力 而 改变 各 晶 粒 的 应 力 状 态 。 
当 起 始 滑 移 系 的 位 错 滑 移 量 增 大 到 一 定 程 度 时 ， 晶 粒 取向 和 应 力 状 态 均 发 生 较 大 
变化 ， 以 致 其 他 唱 粒 中 滑 移 系 的 取向 因子 高 于 该 唱 粒 滑 移 系 而 改变 滑 移 系 开 动 状 
态 并 最 终 实现 应 变 的 连续 。 在 目前 的 研究 中 ， 一 般 都 是 基于 Taylor 模型 对 镁 合金 
变形 织 构 的 生成 进行 分 析 。 

在 较 低温 底下 对 经 常规 热 挤 压 后 的 镁 及 其 合金 材料 进行 ECAP 变形 过 程 中 ， 
在 变形 初始 阶段 材料 处 于 纯 剪 切 应 力作 用 下 ， 可 将 其 分 解 为 轴 向 压 应 力 和 径 向 拉 
应 力 。 由 于 挤 压 态 镁 及 其 合金 材料 的 大 部 分 晶 粒 的 基 面 均 平行 于 轴 向 ， 基 面 滑 移 
系 的 Schmid 因子 近似 为 零 而 无 法 启动 ， 塑 性 变形 主要 依靠 棱柱 面 请 移 和 锥 面 挛 
生来 实现 。 棱 柱 面 滑 移 将 使 唱 粒 绕 着 C 轴 转 动 而 不 会 改变 基 面 取向 ， 而 锥 面 挛 
生 的 结果 将 使 部 分 唱 粒 的 基 面 转 到 与 轴 向 垂直 。 随 着 变形 的 进一步 发 展 ， 金 属 流 
入 到 扇形 塑性 变形 区 ， 由 于 应 力主 轴 发 生 转 动 ， 致 使 各 滑 移 系 的 Schmid 因子 发 
生变 化 ， 基 面 滑 移 系 得 以 启动 。 基 面 滑 移 的 结果 使 大 部 分 唱 粒 的 基 面 垂直 于 压 应 
力 方 向 ， 即 沿 剪 切 平 面 平 行 于 拉 应 力 方向 并 且 与 挤 压 方 向 成 一 定 夹 角 (角度 由 
模具 结构 决定 ) 。 图 6. 3 所 示 为 镁 合金 在 较 低 温度 下 ECAP 变形 时 织 构 的 形成 过 
程 示 意图 i1%]。 
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挤 压 方向 


图 6.3 镁 合金 在 较 低 温度 下 ECAP 变形 时 织 构 的 形成 过 程 示 意图 
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A 6.4 ECAP 变形 过 程 中 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 的 织 
构 演变 


we 
宏观 织 构 分 布 进行 了 测试 ， 主 要 获取 了 100021} 基 面 和 1 1010 | 棱柱 面 极 图 。 
这 两 个 极 图 与 镁 合金 的 标准 投影 图 进行 对 照 ， 可 以 近似 判断 复合 材料 中 的 乡 
向 分 布 。 


6.4.1 挤 压 态 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 的 织 构 


图 6.4 所 示 为 挤 压 态 1. 0wt% 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 的 100021 基 面 和 
110101 楼 柱 面 极 图 。 对 照 镁 合金 的 标准 极 图 可 知 ， 织 构 的 主要 取向 为 10001 | 
<1010 > 。 从 图 6.4 可 以 清楚 地 看 到 ，|{00021 基 面 的 极 图 中 投影 点 主要 集中 在 
中 心 部 位 ， 最 高 强度 达 2409， 向 四 周 有 一 定 的 漫 散 ， 这 说 明 大 部 分 唱 粒 的 
100021 基 面 近似 平行 于 挤 奈 方 向 。 男 外 ， 在 11010| 棱柱 面 极 图 中 强度 最 高 的 投 
影 点 也 是 中 心 部 位 ， 最 高 强度 值 为 1628， 向 四 周 漫 散 的 范围 更 大 , 说 明 只 
部 分 11010| 棱柱 面 也 平行 于 挤 压 方向 。 总 体 上 来 说 ，1. 0wt% 碳 纳米 管 增强 镁 基 
复合 材料 经 热 挤 压 后 具有 较 强 的 10001} 基 面 纤维 织 构 ， 但 有 一 定 的 漫 散 。 这 
一 织 构 分 布 与 典型 的 挤 压 态 镁 合金 中 形成 的 择优 取向 接近 。 这 也 说 明 ， 经 热 挤 压 
之 后 的 复合 材料 中 基体 晶 粒 与 镁 合金 一 样 发 生 了 比较 明显 的 定向 排列 ， 即 形成 了 
基 面 纤维 织 构 。 但 由 于 1. 0wt% 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 中 碳 纳米 管 的 存在 ， 
对 热 挤 压 过 程 中 基体 唱 粒 的 转动 有 一 定 的 阻碍 作用 ， 导 致 1. 0wt% 碳 纳米 管 增强 
镁 基 复 合 材料 经 热 挤 压 后 基体 晶 粒 形成 的 择优 取向 还 不 是 理想 的 基 面 取向 特征 ， 
故 10002} 基 面 极 图 有 一 定 程度 的 漫 散 。 


6.4.2 ECAP 变形 后 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 的 织 构 
图 6. 5 所 示 为 1. 0wt% 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 在 230% 时 采用 模 角 为 90° 
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的 模具 ECAP 变形 不 同道 次 后 的 100021 基 面 和 |1010| 楼 柱 面 极 图。 

经 ECAP 变形 后 ，1. 0wt% 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 的 织 构 开 始 偏离 挤 压 
态 的 纤维 织 构 分 布 ， 并 且 织 构 强 度 开始 减弱 。 随 着 ECAP 变形 道 次 的 增加 ， 
1. 0wi% 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 织 构 分 布 变化 越 大 ， 经 ECAP 变形 4 道 次 后 ， 
复合 材料 的 织 构 分 布 明显 偏离 纤维 织 构 分 布 ， 并 且 织 构 强 度 明显 减弱 ，| 00021 
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图 6.4” 撞 压 态 1.0wi% 碳 纳米 管 增强 镁 基 复合 材料 的 |00021 基本 和 |1010| PREHR A 


























基 面 极 图 中 中 心 部 位 的 最 高 强度 值 降 为 833。 这 说 明 随 着 ECAP 变形 道 次 的 增 
加 ,平行 于 撞 压 方向 的 {0001| 基 面 明显 减少 ， 复 合 材 料 中 一 部 分 晶 粒 的 取向 发 
生 了 变化 。 但 由 于 复合 材料 中 碳 纳米 管 对 晶 粒 的 钉 扎 作用 ， 阻 碍 了 晶 粒 的 转动 ， 
所 以 1.0wt% 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 在 ECAP 变形 过 程 中 并 没有 像 镁 合金 那 
样 随 着 变形 道 次 的 增加 织 构 分 布 发 生 明 显 的 变化 ， 初 始 的 基 面 纤维 完全 消失 。 
经 ECAP 变形 后 1. 0wt% 碳 纳米 管 增 强 镁 基 复 合 材料 织 构 分 布 的 变化 有 利于 
基 面 位 错 的 开动 。 在 ECAP 变形 中 ,采用 Be 路 径 每 道 次 间 顺 时 针 方 向 旋转 试 样 
90"， 复 合 材料 中 由 于 碳 纳米 管 的 存在 导致 了 在 ECAP 变形 时 晶 粒 难以 转动 ， 使 
其 与 周围 晶 粒 的 取向 差 加 大 。 所 以 由 于 碳 纳米 管 的 加 入 ， 导 致 了 碳 纳 米 管 增强 镁 
基 复 合 材料 中 织 构 的 整体 弱化 ， 在 经 过 ECAP 变形 时 ， 这 种 弱化 更 加 明显 。 
纵 观 整个 1. 0wt% 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 在 ECAP 变形 过 程 中 的 织 构 演 
变 过 程 ，ECAP 变形 前 挤 压 态 的 复合 材料 主要 是 |0001| 基 面 平行 于 挤 压 方 向 的 基 
面 纤维 织 构 ， 其 C 轴 与 挤 压 方向 垂直 ，!0002| 基 面 极 图 的 中 心 最 高 强度 值 达 到 
2 409。 经 ECAP 变形 1 道 次 后 ， 由 于 变形 过 程 中 发 生 了 纯 剪 切 变 形 ， 复 合 材 料 在 
变形 晶 粒 取向 开始 偏离 挤 压 态 的 纤维 织 构 ， 极 图 的 漫 散 范围 加 大 ; 随 着 ECAP 变 
形 道 次 增加 ， 复 合 材料 中 的 织 构 分 布 进一步 发 生 了 改变 ，ECAP 变形 2 道 次 后 织 
构 轴 绕 法 向 偏转 约 8^7, 10002] 基 面 极 图 的 中 心 最 高 强度 值 降 为 1 122; 经 
ECAP 变形 4 道 次 后 ，!0002 | 曲面 的 分 布 更 加 分 散 ， 中 心 位 置 的 最 高 强度 值 降 为 
833。 经 ECAP 变形 后 ， 随 着 复合 材料 中 基 面 纤维 织 构 的 偏离 ，C 轴 与 挤 压 方向 
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图 6.5 1.0wt% 碳 纳米 管 增 强 镁 基 复 合 材料 ECAP 变形 不 同道 次 后 的 {00021 411010 RA 








星 约 45° 方 向 ,并 且 织 构 强 度 明 显 减 弱 ， 基 面 滑 移 的 Schmid 因子 不 断 增 大 ， 由 于 
基 面 滑 移 的 临界 分 切 应 力 比 非 基 面 滑 移 低 100 倍 14] ， 塑 性 变形 时 临界 剪 切 应 力 
(CRSS) 小 、Schmid 因子 大 的 请 移 系 最 先 开 动 。 因 此 ， 经 ECAP 变形 后 使 MWC- 
NTs 增强 AZ31 镁 基 复 合 材 料 的 基 面 滑 移 更 容易 开动 。 
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A 6.5 ECAP 变形 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 中 的 织 构 演 
变 对 力学 性 能 的 影响 


由 第 5 章 实验 结果 可 知 ，1. 0wt% 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 经 在 230% 采 用 
90° 模 角 ECAP 变形 1 道 次 后 抗 拉 强 度 明显 提高 ， 而 延伸 率 有 所 降低 。 但 随 着 
ECAP 变形 道 次 的 增加 ,复合 材料 的 延伸 率 得 到 明显 提高 ， 但 抗 拉 强度 却 有 所 
下 降 。 

TE ECAP 变形 过 程 中 ，1. 0wi% 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 的 唱 粒 尺寸 得 到 

了 明显 的 细 化 效果 ， 复 合 材料 的 力学 性 能 与 晶 粒 尺寸 对 应 关系 见 表 6-1。 
由 表 6-1 可 知 ，1. Omt% 碳 纳米 管 增 强 镁 基 复 合 材料 经 ECAP 变形 1 道 次 后 
晶 粒 明显 细 化 ， 抗 拉 强 度 随 着 晶 粒 的 细 化 也 得 到 明显 提高 。 随 着 变形 道 次 的 增 
加 ， 唱 粒 进一步 细 化 ， 复 合 材 料 的 延伸 率 得 到 明显 提高 ， 但 抗 拉 强 度 却 随 着 唱 粒 
的 进一步 细 化 而 逐步 降低 。 

表 6-1 ECAP 变形 1.0wt% 碳 纳米 管 增强 镁 基 复合 材料 的 晶 粒 大 小 及 力学 性 能 

























































































试 样 平均 晶 粒 尺寸 /um 抗 拉 强度 /MPa 延伸 率 (96) 
挤 压 态 23 261. 08 17.14 
230'C/ECAP (1 道 次 ) 12 306. 3 15. 47 
230'C/ECAP (2 道 次 ) 7 290.6 20.71 
230C/ECAP (3 道 次 ) 3.5 279. 86 21.9 
230C/ECAP (4 道 次 ) 2 278. 46 23. 33 





根据 多 晶体 材料 的 强度 与 晶 粒 尺寸 之 间 的 Hall - Petch 关系 可 知 ， 随 着 复合 
材料 晶 粒 尺寸 的 不 断 细 化 ， 强 度 应 该 不 断 得 到 提高 。 但 实验 过 程 中 却 出 现 了 反 
Hall - Petch 关系 的 情况 ， 这 说 明 除 晶 粒 尺寸 之 外 ,还 有 其 他 因素 影响 了 复合 材 
料 的 强度 。 
通过 对 ECAP 变形 过 程 中 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 织 构 演变 的 分 析 可 知 ， 
经 过 ECAP 变形 后 复合 材料 织 构 发 生 了 改变 ， 材 料 织 构 的 演变 过 程 与 剪 切 应 力 的 
方向 有 关 ， 同 时 也 受 变 形 温 度 的 影响 ， 因 为 在 变形 过 程 中 发 生 了 动态 再 结晶 ， 织 
构 的 演变 过 程 包括 变形 织 构 和 再 结晶 织 构 的 形成 过 程 。 由 于 ECAP 变形 后 复合 材 
料 形成 了 明显 的 织 构 分 布 ， 必 然 对 其 力学 性 能 产生 重要 的 影响 。 在 室温 情况 下 ， 
由 于 镁 合金 的 密 排 六 方 晶 体 结构 ， 滑 移 系 少 ， 织 构 对 其 力学 性 能 的 影响 作用 就 显 
得 更 加 重要 。 
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由 挤 压 态 1. 0wt9% 碳 纳米 管 增强 复合 材料 的 极 图 分 析 可 知 ， 经 常规 热 挤 压 
后 ， 复 合 材料 中 形成 了 较 强 的 10001} «1010 > 纤维 织 构 。 因 此 ， 在 室温 拉 伸 实 
验 时 ， 是 沿 着 挤 压 方向 进行 拉 伸 ， 复 合 材 料 的 基 面 就 平行 于 拉 伸 方向 ， 其 基 面 滑 
移 系 的 Schmid 因子 几乎 为 0， 也 就 难以 发 生 基 面 滑 移 。 这 也 是 挤 压 态 复合 强度 
较 高 的 原因 。 随 着 ECAP 变形 道 次 的 增加 ， 强 烈 的 100011 «1010 > 纤维 织 构 发 生 
了 漫 散 ， 并 逐渐 形成 了 基 面 10001 | 与 挤 压 方 向 约 成 45° 角 的 特殊 取向 ， 基 面 滑 移 
系 10001} «1120 > 的 Schmid 因子 值 增 大 ， 致 使 ECAP 变形 2 道 次 后 的 抗 拉 强度 
会 变 低 。 由 此 可 以 看 出 ， 在 ECAP 变形 过 程 中 ， 复 合 材 料 的 抗 拉 强 度 受到 晶 粒 细 
化 和 织 构 软件 的 综合 影响 。ECAP 变形 1 道 次 时 ， 复合 材料 的 晶 粒 细 化 起 主导 作 
用 ， 随 着 ECAP 变形 道 次 的 逐渐 增加 ， 晶 粒 细 化 作用 不 那么 明显 ， 而 变形 织 构 起 
主导 作用 ， 使 强度 逐渐 降低 。 

由 以 上 分 析 可 知 ， 经 ECAP 变形 后 的 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 力学 性 能 受 
晶 粒 大 小 和 织 构 分 布 的 综合 影响 。 

图 6. 6 所 示 为 1. Owt9o 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 ECAP 变形 前 后 拉 伸 断 口 
RWE. ECAP 变形 前 复合 材料 的 拉 伸 断口 为 平 断 ， 而 经 ECAP 变形 后 的 复合 
材料 试 样 的 拉 伸 断口 都 是 与 挤 压 方向 成 45° 角 断裂 。 








图 6.6 1.0wt% 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 ECAP 变形 前 后 拉 伸 断口 宏观 形 貌 











(a) EA (b) ECAP 变形 1 道 次 (ec) ECAP 变形 4 道 次 





由 于 在 ECAP 变形 过 程 中 ， 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 形成 了 100011 基 面 
平行 于 剪 切 平面 的 织 构 。 10001] 基 面 与 挤 压 方向 大 致 成 44"。 因 此 ， 在 室温 拉 
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伸 实 验 时 ， 由 于 与 拉 伸 方向 成 45° 的 基 面 上 具有 最 大 的 剪 切 应 力 ， 所 以 更 容易 发 
生 基 面 滑 移 ， 从 而 导致 复合 材料 的 抗 拉 强度 有 所 下 降 ， 而 延伸 率 则 得 到 提高 。 而 
对 于 挤 压 态 的 试 样 来 说 ， 由 于 在 常规 挤 压 过 程 中 形成 的 是 100011 基 面 平行 于 挤 

压 方向 的 织 构 ， 在 室温 拉 伸 实验 时 由 于 其 基 面 平行 于 拉 伸 方向 ， 其 基 面 滑 移 系 的 
Schmid 因子 为 0， 在 基 面 上 几乎 没有 剪 切 应 力 ， 所 以 难以 发 生 基 面 滑 移 。 


A 6.6 本 章 小 结 


本 章 通过 对 1. 0wt% 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 ECAP 变形 前 后 的 宏观 织 构 


分 布 进行 了 测试 ， 主 要 获取 了 10002 | 基 面 和 |1010| 楼 柱 面 极 图 。 分 析 了 在 
ECAP 变形 过 程 中 复合 材料 的 织 构 演 变 及 对 其 力学 性 所 产生 的 影响 。 主 要 结论 
如 下 : 

1) 1.0wt% 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 经 热 挤 压 后 具有 较 强 的 100011 基 面 
纤维 织 构 ， 这 一 织 构 分 布 与 典型 的 挤 压 态 位 合金 中 形成 的 择优 取向 接近 。 这 也 说 
明 ， 经 热 挤 压 之 后 的 复合 材料 中 基体 晶 粒 与 镁 合金 一 样 发 生 了 比较 明显 的 定向 排 
列 ， 即 形成 了 基 面 纤维 织 构 。 但 由 于 复合 材料 中 碳 纳米 管 的 存在 ， 对 热 挤 压 过 程 
中 基体 晶 粒 的 转动 有 一 定 的 阻碍 作用 ， 导 致 1. Ow oo 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 
经 热 挤 压 后 基体 晶 粒 形成 的 择优 取向 还 不 是 理想 的 基 面 取向 特征 ， 故 10002] 
基 面 极 图 有 一 定 的 漫 散 。 

2) 经 ECAP 变形 后 ， 复 合 材料 的 织 构 开始 偏离 挤 压 态 的 纤维 织 构 分 布 ， 并 
且 织 构 强 度 开始 减弱 。 随 着 ECAP 变形 道 次 的 增加 ，1. 0wt% 碳 纳米 管 增强 镁 基 
复合 材料 织 构 分 布 变化 越 大 。 经 ECAP 变形 4 道 次 后 ， 复 合 材料 的 织 构 分 布 明显 
偏离 纤维 织 构 分 布 ， 并 且 织 构 强 度 明 显 减 弱 ，! 0002| 基 面 极 图 中 的 中 心 最 高 强 
度 值 由 挤 压 态 的 2 409 降 为 833。 但 由 于 复合 材料 中 碳 纳米 管 对 晶 粒 的 钉 扎 作 用 ， 
阻碍 了 唱 粒 的 转动 ， 导 致 1. 0wti% 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 在 ECAP 变形 过 程 
中 并 没有 像 镁 合金 那样 随 着 变形 道 次 的 增加 织 构 分 布 发 生 明 显 的 变化 ， 初 始 的 基 
面 纤 维 完全 消失 。 

3) 经 ECAP 变形 后 复合 材料 织 构 分 布 的 变化 有 利于 基 面 位 错 的 开动 。 在 
ECAP 变形 过 程 中 ， 采 用 Be 路 径 每 道 次 间 顺 时 针 方向 旋转 试 样 90。， 复 合 材料 中 
由 于 碳 纳米 管 的 存在 导致 了 在 ECAP 变形 时 晶 粒 难以 转动 ， 使 其 与 周围 晶 粒 的 取 
向 差 加 大 。 所 以 ， 由 于 碳 纳米 管 的 加 入 ， 导 致 了 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材料 中 织 
构 的 整体 弱化 ， 在 经 过 ECAP 变形 时 ， 这 种 弱化 更 加 明显 。 
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4) 在 ECAP 变形 过 程 中 ， 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 的 抗 拉 强 度 受 到 唱 粒 
细 化 和 织 构 软件 的 综合 影响 。ECAP 变形 1 道 次 时 ,复合 材料 的 唱 粒 细 化 起 主导 
作用 ， 随 着 ECAP 变形 道 次 的 逐渐 增加 ， 晶 粒 细 化 作用 不 那么 明显 ， 而 变形 织 构 
起 主导 作用 ， 使 强度 逐渐 降低 。 

5) 由 于 在 ECAP 变形 过 程 中 ， 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 形 成 了 10001 | 基 
面 平 行 于 剪 切 平面 的 织 构 ，}0001} 基 面 与 挤 压 方向 大 致 成 44"。 因 此 ， 在 室温 拉 
伸 实 验 时 ， 由 于 与 拉 伸 方向 成 45° 的 基 面 上 具有 最 大 的 剪 切 应 力 ， 所 以 更 容易 发 
生 基 面 滑 移 ， 从 而 导致 复合 材料 拉 伸 断口 都 是 与 挤 压 方向 成 45° 角 断裂 ， 复合 材 
料 的 抗 拉 强度 有 所 下 降 ， 而 延伸 率 则 得 到 提高 。 而 对 于 挤 压 态 的 复合 试 样 来 说 ， 
由 于 在 常规 挤 压 过 程 中 形成 的 是 |00011 基 面 平行 于 挤 压 方向 的 织 构 ， 在 室温 拉 
伸 实 验 时 由 于 其 基 面 平行 于 拉 伸 方向 ， 其 基 面 滑 移 系 的 Schmid 因子 为 0， 在 基 
面 上 几乎 没有 剪 切 应 力 ， 所 以 难以 发 生 基 面 滑 移 ， 复 合 材料 的 拉 伸 断口 为 平 断 。 
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碳 纳 米 管 增强 铂 基 复合 
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A7.1 引言 





镁 是 化 学 性 质 非常 活泼 的 金属 ， 标 准 电极 电位 EO = -2.37V。 因 此 ， 镁 合 
金 在 腐蚀 性 介质 中 ， 化 学 活性 很 高 的 镁 基体 与 合金 元 素 和 杂质 元 素 很 容易 形成 腐 
蚀 电池 ， 诱 发 电 偶 腐 蚀 。 另 外 ， 根 据 PB 原理 1%] ， 当 金属 材料 在 氧化 过 程 中 形 
成 的 氧化 膜 的 体积 Vi, 比 生成 这 些 氧 化 腊 所 消耗 金属 的 体积 内 要 大 时 ， 氧 化 膜 
有 具 有 保护 作用 。 镁 合金 表面 形成 的 氧化 膜 ( Mg0 ) ， 其 致密 系数 (PB HE) a = 
0.84， 由 于 a<1， 所 以 氧化 膜 不 致密 ， 不 能 形成 稳定 保护 膜 。 这 是 镁 和 镁 合金 
不 及 铝 和 铝 合 金 耐 腐蚀 的 主要 原因 。 

镁 合金 极 差 的 耐 蚀 性 制约 了 镁 合金 及 镁 基 复 合 材 料 作 为 结构 材料 和 功能 材料 
的 应 用 5 。 直 到 目前 为 止 镁 合金 的 应 用 由 于 其 相对 低 的 抗 腐蚀 性 能 而 受到 了 限 
制 0501 。 因 此 ， 镁 合金 在 工业 应 用 时 必须 进行 适当 的 处 理 ， 以 提高 其 抗 腐蚀 
EN, 目前 国内 外 采用 的 防腐 措施 主要 有 化 学 转化 处 理 、 阳 极 氧 化 、 微 弧 氧 
化 、 离 子 注入 技术 、 激 光 表 面 合金 化 、 化 学 镀 及 电镀 等 。 但 处 理 方法 均 存 在 工艺 
复杂 、 成 本 较 高 、 操 作 复杂 、 工 艺 不 稳定 等 问题 1052] 。 碳 纳米 管 具 有 优异 的 力学 
性 能 ， 是 一 种 绝 好 的 纳米 级 纤维 材料 ， 其 性 能 优 于 当前 的 任何 纤维 ， 既 具有 碳 纤 
维 的 固有 性 质 ， 又 具有 金属 材料 的 导电 导热 性 、 陶 次 材料 的 耐 热 耐 刨 性 、 纺 织 纤 
维 的 柔软 可 编 性 以 及 高 分 子 材料 的 低 密度 易 加 工 性 ， 是 一 种 一 材 多 能 和 一 材 多 用 
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的 功能 材料 和 结构 材料 ， 可 望 应 用 于 材料 领域 的 多 个 方面 053] 。 此 外 ， 有 不 少 研 
究 表明 ， 用 碳 纳 米 管 作为 增强 相 制备 的 CNTs 增强 镁 基 复 合 材料 具有 很 好 的 增强 
果 ， 综 合力 学 性 能 得 到 显著 提高 5055 -5257 。 但 如 果 能 够 在 提高 力学 性 能 的 同时 
还 能 提高 其 抗 广 蚀 性 能 ， 那 么 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 将 拥有 更 广阔 的 应 用 前 
景 。 目 前 还 未 见 有 关 碳 纳米 管 对 镁 合金 抗 腐蚀 性 能 的 研究 报道 。 

本 章 对 铸 态 和 经 ECAP 变形 不 同道 次 后 的 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 分 别 进 
行 了 静态 浸 涡 实验 和 电化 学 腐 介 实 验 ， 通 过 对 腐蚀 后 试 样 表面 宏观 形 貌 与 微观 形 
貌 的 观测 分 析 ， 采 用 失重 法 计算 腐蚀 速率 的 大 小 以 及 极 化 腐 他 电流 密度 的 分 析 计 
算 ; 研究 了 碳 纳米 管 的 加 入 量 对 复合 材料 铸 态 抗 腐蚀 性 能 的 影响 ， 复 合 材 料 中 碳 
纳米 管 的 分 散 程度 对 复合 材料 抗 腐蚀 性 能 的 影响 ， 以 及 ECAP 变形 工艺 对 复合 材 
料 抗 腐蚀 性 能 的 影响 ， 为 深层 次 开发 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材料 商定 基础 。 


vr 
E: 





人 7. 2 ” 碳 纳米 管 加 入 量 对 铸 态 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 
疯 腐蚀 性 能 的 影响 
7. 2.1 ”浸渍 实验 后 宏观 形 貌 及 腐蚀 速率 


在 浸渍 实验 过 程 中 ， 当 试 样 放 入 3. 5wi% NaCl 腐蚀 介质 中 ， 立 刻 就 发 生 反 
应 ， 放 出 大 量 的 气体 ， 如 图 7. 1 所 示 。 





图 7.1 浸渍 实验 中 的 析 氧 反应 


图 7. 2 所 示 为 铸 态 AZ31 合金 和 不 同 碳 纳 米 管 含量 的 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 
材料 在 3. Swt% NaCI 腐蚀 介质 中 静态 浸泡 24h 前 后 试 样 的 表面 宏观 形 貌 。 温 涡 实 
验 前 试 样 经 抛光 后 表面 光滑 ， 如 图 7. 2a 所 示 。 在 浸泡 的 初始 阶段 ， 由 于 暴露 在 
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空气 中 的 镁 合金 表面 会 生成 一 层 非 连续 的 氧化 膜 ，3. 5wt% NaCl 腐蚀 介质 中 的 侵 
蚀 性 CL- 必定 会 先行 扩散 到 氧化 膜 的 裂纹 处 而 引发 腐蚀 。 因 此 ， 试 样 表面 到 处 散 
布 着 少量 微小 的 腐蚀 点 ， 随 着 腐蚀 时 间 的 增长 ， 逐 渐 扩 展 形 成 较 大 的 腐蚀 坑 ， 腐 
蚀 面 积 也 进一步 扩大 。 





(e) 


图 7.2 AZ31 合金 和 不 同 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 腐蚀 前 后 的 表面 宏观 形 貌 
(a) 腐蚀 前 (b) AZ31 合金 ”(c) 0.5wt% MWCNTs 复合 材料 
(d) 1.0wt9% MWCNTs 复合 材料 (e) 1.5wt% MWCNTs 复合 材料 
































90 ” 超 细 昌 做 纳米 管 增 强 镁 基 复 合 材料 















































对 比 图 7.2b、c、d， 可 以 明显 地 发 现 AZ31 合金 表面 遭受 严重 破坏 ， 表 面 出 
现 大 面积 的 腐蚀 坑 。 而 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 表面 平整 ， 仍 具有 一 定 的 金属 
光泽 ， 腐 蚀 轻微 。 而 且 ， 复 合 材料 试 样 表面 上 出 现 的 是 点 状 的 腐蚀 坑 ， 腐 蚀 呈 网 
状 扩展 。AZ31 合金 明显 比 加 入 了 碳 纳米 管 的 复合 材料 表面 腐蚀 严重 。 

试 样 在 3. Swt% NaCl 腐蚀 介质 中 静态 浸泡 24h 后 按 失重 法 计算 材料 的 腐蚀 速 
率 ， 结 果 如 网 7. 3 所 示 。 随 着 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 中 碳 纳米 管 含量 的 增加 ， 
复合 材料 的 平均 腐蚀 速率 逐步 降低 ， 抗 腐蚀 性 能 得 到 明显 的 改善 。 复 合 材料 中 当 碳 
纳米 管 加 入 量 为 1. 5wi% 时 ， 平 均 腐 蚀 速 率 由 AZ31 合金 的 3. 206 8mg/m? * s 降 为 
1. 106 9mg/n? . s, 
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图 7.3 AZ31 合金 和 碳 纳 米 管 / 镁 基 复 合 材料 在 3. 5wt% NaCl 介质 中 浸泡 24h 后 的 腐蚀 速率 


在 浸渍 实验 过 程 中 ， 由 于 腐蚀 介质 的 不 断 侵蚀 ， 材 料 表面 的 腐蚀 产物 不 断 脱 
落 。 随 着 腐蚀 时 间 的 增长 ， 试 样 的 体积 将 越 来 越 小 ， 因 此 试 样 与 腐蚀 介质 的 相对 
接触 面积 就 增 大 ， 腐 蚀 的 速率 也 就 会 越 高 。 而 在 电化 学 极 化 试验 以 及 短 时 间 漫 泡 
过 程 中 ， 由 于 浸泡 时 间 不 长 ， 材 料 的 腐蚀 程度 没有 这 么 严重 ， 所 以 采用 长 时 间 漫 
渍 实验 测 得 的 腐蚀 速率 ， 结 果 会 有 一 定 的 误差 ， 往 往 会 比 采 用 其 他 方法 测 得 的 结 
果 稍 微 仿 大， 但 这 种 方法 更 能 够 真实 反映 出 材料 腐蚀 发 展 的 总 体 趋 势 。 


7.2.2 腐蚀 介质 中 的 pH 值 变 化 


图 7.4 所 示 为 AZ31 合金 和 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 在 3. 5wt% NaCl 腐蚀 
介质 中 浸泡 时 腐蚀 介质 pH 值 随时 间 的 变化 曲线 。 配 制 的 3. 5wt% NaCl 腐蚀 介质 
为 中 性 (pH 值 为 6.95) ; 在 浸泡 的 初始 阶段 腐蚀 介质 ，pH 值 迅速 增加 ; 3638 1h 
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JH, pH 值 变化 显著 减 慢 。AZ31 合金 浸泡 的 腐蚀 介 
材料 浸泡 的 腐蚀 介质 pH 值 基本 保持 稳定 。 


质 pH 值 进一步 增加 ， 而 复合 
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时 间 /h 
图 7.4 AZ31 合金 和 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 在 3. 5wt96 NaCl 介质 中 浸泡 时 腐蚀 介质 
pH 值 随时 间 的 变化 曲线 


文献 [158] 指 出 ， 镁 合金 的 腐蚀 总 是 从 镁 基体 相 开 始 。 镁 基体 (阳极) 与 内 
合金 相 【( 阴 极 ) 之 间 在 水 溶液 中 就 易 发 生 电 化 学 腐蚀 ， 使 基体 金属 溶解 ， 反 
应 式 为 : 








阳极 反应 
Mg -2e=Mg +* (6-1) 

阴极 反应 
2H50 «2e =H, 1 +20H- (6-2) 

腐蚀 反应 
Mg* +20H- = Mg (OH); 1 (6-3) 


腐蚀 介质 pH 值 会 因 腐 蚀 过 程 不 断 地 产生 OH -而 上 升 ， 并 随 腐 蚀 速 率 加 快 
而 上 升 越 快 。 图 7.4 描述 了 AZ31 合金 和 MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材 料 在 3. Swt% 
NaCl 溶液 中 浸泡 时 腐蚀 介质 溶液 pH 值 随 浸泡 时 间 的 变化 。 由 图 可 以 看 出 ， 当 
AZ31 合金 浸泡 1h 后 ， 腐 蚀 介质 的 pH 值 已 经 达到 11， 之 后 pH 值 变 化 变 缓 ， 这 
是 因为 此 时 腐蚀 介质 中 的 Mg 已 经 达到 一 定 浓 度 ，M8 5; OH 生成 Mg (OH); 
沉淀 ， 并 且 随 着 腐蚀 过 程 的 进行 ， 沉 淀 也 不 断 地 产生 ， 从 而 使 介质 的 pH 值 变化 
ARRUS] 。 但 对 于 复合 材料 ， 浸 泡 1h 后 腐蚀 介质 溶液 pH 值 基 本 稳定 不 变 ， 可 见 
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它 的 腐蚀 速率 远 远 小 于 AZ31 合金 。 
7.2.3 浸渍 腐蚀 24h 后 的 复合 材料 表面 微观 形 貌 


图 7.5 所 示 为 AZ31 合金 与 1. 5wt% 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 在 3. 5wt% 
NaCl 腐蚀 介质 中 浸渍 24h 后 的 表面 微观 形 貌 低 倍 SEM. 照片 。 


wG HV 
从 4 A 0 0 ky Pep 30 1200 





图 7.5 在 3.5wt% NaCl 腐蚀 介质 中 浸渍 24h 后 的 表面 微观 形 貌 低 倍 SEM 照片 : 
(a) AZ31 合金 ”(b) 1.5wti% 碳 纳米 管 复合 材料 





对 比 图 7. 5a、b 两 图 可 以 发 现 ，AZ31 合金 被 腐蚀 后 的 试 样 表面 的 裂纹 明显 
多 于 1.5wt% 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 ， 并 且 裂 纹 更 宽 且 和 更深。 分 别 对 图 
7.5a, b 中 的 裂纹 进行 放大 ， 如 图 7.6 所 示 ，AZ31 合金 材料 的 裂纹 处 非常 干净 ， 








页 








7.6 在 3.5wt% NaCl 腐蚀 介质 中 浸渍 24h 后 的 表面 微观 形 貌 高 倍 SEM 照片 





(a) AZ31 合金 ”(b) 1.5wi% 碳 纳米 管 复合 材料 
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并 且 裂 纹 很 大 ， 如 图 7. 6a 所 示 。 而 1. 5wt% 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 表面 裂纹 
很 小 ， 并 且 有 许多 须 状 物 存在 ， 如 图 7. 6b 所 示 。 这 些 搭 接 于 裂纹 之 间 的 须 状 物 
就 是 典型 的 碳 纳米 管 形 貌 。 显 然 图 中 的 须 状 物 脱 开 于 基体 ， 并 且 其 外 壁 紧 密 包 徐 
着 一 层 基体 合金 的 碳 纳米 管 。 搭 接 于 裂纹 之 间 的 碳 纳米 管 可 以 起 到 加 固 氧 化 保护 
层 的 作用 ， 使 其 不 容易 开裂 并 与 基体 脱落 ， 保 护 基体 不 会 被 进一步 腐蚀 ， 从 而 提 
高 复合 材料 的 抗 腐蚀 性 能 。 














^7.3 ECAP 变形 道 次 对 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材料 抗 腐 
蚀 性 能 的 影响 
7.3.1 浸渍 实验 后 宏观 形 貌 及 腐蚀 速率 


图 7.7 所 示 为 1. 0wt% 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 挤 压 态 和 经 ECAP 变形 不 
同道 次 后 在 3. 5wi% NaCl 腐蚀 介质 中 静态 浸渍 24h 前 后 试 样 的 宏观 形 貌 。 

浸渍 前 试 样 经 抛光 后 表面 光滑 ， 如 图 7.7a 所 示 。 对 比 图 7.7b、c、d、e、f， 
可 以 明显 地 发 现 随 着 ECAP 变形 道 次 的 增加 ，1. 0wt% 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 
料 表 面 被 腐蚀 破坏 程度 越 轻 。 经 ECAP 变形 4 道 次 后 的 复合 材料 表面 平整 ， 仍 大 
面积 保持 原 有 的 金属 光泽 ， 腐 蚀 轻微 。 而 且 ， 试 样 表面 上 出 现 的 是 点 状 的 腐蚀 
坑 ， 腐 蚀 呈 网 状 扩展 。 表 面 形 貌 明 显 好 于 和 铸 态 复合 材料 ，ECAP 变形 工艺 明显 改 
善 了 1.0wi% 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 的 抗 腐蚀 性 能 。 

在 3. Swt% NaCl 腐蚀 介质 中 静态 浸泡 24h 后 按 失重 法 计算 平均 腐蚀 速率 ， 结 
果 如 图 7.8 所 示 ， 随 着 ECAP 变形 道 次 的 增加 ，1. 0wt% 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 
材料 的 腐蚀 速率 逐步 降低 ， 抗 腐蚀 性 能 得 到 提高 。 当 ECAP 变形 4 道 次 后 ， 平 均 
腐蚀 速率 由 挤 压 态 0. 603 5mg/m? . s KEX 0. 296 3mg/m? . s, 

随 着 ECAP 变形 道 次 的 增加 ，1. 0wt% 碳 纳米 管 增 强 镁 基 复 合 材 料 中 碳 纳米 
管 不 断 得 到 分 散 。 在 腐蚀 过 程 中 ， 基 体 中 均匀 分 布 的 碳 纳 米 管 可 以 阻止 镁 合金 表 
面 氧化 层 的 开裂 与 脱落 ， 起 到 保护 基体 的 作用 ， 从 而 使 复合 材料 的 抗 腐蚀 性 能 得 
到 不 断 改善 。 此 外 ，ECAP 变形 工艺 明显 细 化 了 1. 0wt% 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 
材料 的 晶 粒 组 织 ， 随 着 ECAP 变形 道 次 的 增加 ， 复 合 材 料 的 晶 粒 越 细小 。 镁 合金 
晶 粒 的 细 化 也 可 以 提高 其 抗 腐蚀 性 能 :91 。 


7.3.2 浸渍 腐蚀 24h 后 的 复合 材料 表面 微观 形 貌 


图 7. 9 所 示 为 经 ECAP 变形 4 道 次 后 1. 0wt% MWCNTs 复合 材料 在 3. 5wt96 
NaCl 腐蚀 介质 中 腐蚀 24h 后 的 表面 微观 形 貌 SEM. 照片 。 
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7.7 经 ECAP 变形 不 同道 次 后 1. 0wi% 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 腐蚀 前 后 的 宏观 形 貌 
(a) 腐蚀 前 (b) 挤 压 态 (c) ECAP 变形 1 道 次 (〈(d) ECAP 变形 2 道 次 
(e) ECAP 变形 3 道 次 (f) ECAP 变形 4 道 次 
由 图 7.9 可 以 看 出 ， 经 浸渍 腐蚀 了 24h 后 的 1. 0wt% MWCNTs 复合 材料 表面 
的 氧化 层 裂 纹 较 少 ， 而 且 很 窗 。 这 也 说 明 ， 复 合 材料 中 的 碳 纳米 管 可 以 起 到 加 固 
镁 合金 表面 氧化 层 的 作用 ， 使 其 表面 形成 的 氧化 层 不 易 与 基体 剥离 ， 阻止 腐 蚀 介 
质 不 断 问 基 体 的 侵蚀 ， 从 而 提高 复合 材料 的 抗 腐蚀 性 能 。 
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图 7.8 经 ECAP 变形 不 同道 次 后 1.0wt% MWCNTs 复合 材料 
TE 3. 5wt% NaCl 介质 中 的 腐蚀 速率 








Fd 7.9 在 3.5wt% NaCl 腐蚀 介质 中 浸渍 24h 后 的 表面 微观 形 貌 


A74 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 电化 学 腐蚀 


电化 学 极 化 曲线 测试 实验 周期 短 ， 易 于 现场 监控 ， 因 而 是 测定 金属 材料 腐蚀 
速率 的 一 种 有 效 的 方法 。 在 相同 的 实验 条 件 下 ， 极 化 曲线 上 的 自 腐蚀 电位 越 低 ， 
材料 被 腐蚀 的 可 能 性 及 腐蚀 倾向 性 越 大 ;而 腐蚀 电流 密度 xun 越 大 ， 则 材料 的 腐 
蚀 速率 越 高 ， 抗 腐蚀 性 能 就 越 差 。 腐 蚀 倾向 性 大 的 不 一 定 腐蚀 速率 就 高 ， 材 料 在 
特定 腐蚀 条 件 下 实际 抗 腐蚀 性 能 的 好 坏 主要 是 决定 于 其 腐蚀 速率 的 大 小 。 
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7.4.1 铸 态 条 件 下 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 的 电化 学 腐蚀 


图 7. 10 所 示 为 铸 态 AZ31 合金 和 1.0wt% MWCNTs、1. 5wt% MWCNTs 复合 材 
料 在 3. 5wt% NaCl 腐蚀 介质 中 的 电极 化 曲线 。 由 图 7. 10 可 知 ，AZ31 合金 的 自 腐 
刨 电位 ,与 复合 材料 相 比 变化 不 大 。 在 AZ31 合金 中 添加 碳 纳米 管 后 ， 复 合 材 
料 的 自 腐蚀 电位 5, 并 没有 明显 地 向 正方 向 移动 。 这 说 明 复合 材料 中 碳 纳米 管 的 
加 入 并 没有 降低 其 腐蚀 倾向 性 ， 从 而 达到 提高 复合 材料 抗 腐蚀 性 能 的 目的 。 

但 从 图 7. 10 的 极 化 曲线 也 可 以 看 出 ，1. Swt% MWCNTSs 复合 材料 具有 最 小 的 
腐蚀 电流 密度 i.,,。 从 图 中 还 可 以 看 出 ， 三 条 曲线 的 阴极 极 化 分 支 极 为 相似 ， 而 
阳极 极 化 分 支 差 别 较 大 ， 而 且 复 合 材 料 中 碳 纳 米 管 的 加 入 量 越 多 ， 其 自 腐 刨 电 流 
密度 ;， 越 小 ， 这 说 明 复 合 材料 与 AZ31 合金 相 比 ， 其 阳极 过 程 受到 了 明显 的 
抑制 。 




































1.5wt99MWCNTSs 


1.0wt?oMWCNTS 








1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 IE-3 0.01 9. 
logi/A: cm ? 
图 7.10 S AZ31 合金 与 不 同 复合 材料 在 3. 5wt% 
NaCl 腐蚀 介质 中 的 电极 化 曲线 


采用 弱化 区 三 点 法 对 极 化 曲线 进行 解析 可 以 求 出 腐蚀 电流 密度 icono E AJN 
蚀 电 位 ,附近 选择 一 个 电位 差 AE = 20mV， 测 出 三 个 数据 点 的 电流 分 别 为 
[AES la2ags ic -zaro 由 于 是 弱 极 化 区 ， 可 以 直接 利用 电化 学 极 化 控制 下 金属 
腐蚀 速率 的 基本 动力 学 方程 式 一 一 式 (7-4) 和 式 (7-5) 写 出 三 个 相关 数据 点 
的 电流 i Ap、i4 zap、ic,_24g 的 表达 式 (7-6). (7-7), (7-8) 81, 


ZA 外 = ican exp e exp (= a (7-4) 
A C 
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ic. = i emp = esca exp E =o (7-5) 
G A 
. ; 2.3AE 2.3AE 
lA AE T ion [exp ( : )- exp (= Ji (7-6) 
A C 
i : 4. 6AE 4. 6AE 
lA, 2AE s ior exp ( b )- exp (= b Ji (7-7) 
A C 
: ; 4. 6AE 4. 6AE 
lc. - = Leorr } €Xp E — exp (7-8) 
ca = io ( - 555 )- eo (555) 
令 u = exp (2 n) (7-9) 
B —-2.3AE 
v exp ( b. ) (7-10) 
则 有 lA AE = TET B v) (7-11) 
LA. 2AE = C > v^) (7-12) 
lc. 2AE T NUR z u?) (7-13) 
由 以 上 式 (7-11), 3È (7-12), x (7-13). 三 式 联 立 , 可 得 
T = AA = uw (7-14) 
lC, -2AE 
T, = IA2AE —uctv (7-15) 
lA AE 
HX (7-11), 3X (7-12) ， 可 得 两 个 一 元 二 次 方程 
忆 -mpu-wvVn=0 (7-16) 
只 -mp-wrn=0 (7-17) 


Hu, v 的 定义 可 知 , u»1, v<1, W 
1 
«-1G i fd ea i) (1-18) 
1 
D - EXE TRO ma» 


将 式 (7-11), 3X (7-12) 代入 式 (7-11)， 可 得 出 腐蚀 电流 密度 i, 


r L4 AE UA AE 
Zeorr — = (7- 20 ) 


根据 以 上 公式 的 推导 ， 测 量 一 组 数据 就 可 计算 出 腐蚀 电流 密度 i.,,。 由 电化 
学 极 化 曲线 测试 实验 数据 ， 按 照 公 式 (7-20) 将 图 7.10 中 三 种 材料 的 腐蚀 电流 
密度 i 计算 所 得 结果 见 表 7. 1。 
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表 7.1 铸 态 AZ31 合金 与 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 在 3.Swt%NaCl 
腐蚀 介质 中 的 自 腐蚀 电位 与 腐蚀 电流 密度 值 





试 样 自 腐蚀 电位 Es (V) 腐 他 电流 i (A/cm?) 
AZ31 合金 -1.63 5:279 
1. 0wi% 碳 纳 米 管 复合 材料 -1.60 3.123 
1. 5wi% 碳 纳 米 管 复合 材料 -1.68 2.994 


随 着 碳 纳米 管 加 入 量 的 增加 ，MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材料 腐蚀 电流 密度 六 
明显 减 小 。1.5wt% MWCNTs 复合 材料 的 腐蚀 电流 密度 i 由 AZ31 合金 的 
5.279pA/enm 减 小 到 2.994pA/em ,说 明 AZ31 合金 在 3.5wt % Nacl 溶液 中 耐 
刨 性 不 如 加 入 了 碳 纳米 管 的 MWCNTs 增强 镁 基 复 合 材 料 。 并 且 ， 随 着 复合 材料 
中 碳 纳米 管 的 加 入 量 增多 ， 复 合 材料 的 抗 腐蚀 性 能 越 好 。 这 一 结果 与 浸渍 实验 利 
用 失重 法 测 得 腐蚀 速度 的 变化 趋势 相 一 致 。 


7.4.2 ECAP 变形 后 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 的 电化 学 腐蚀 


图 7.11 所 示 为 经 ECAP 变形 不 同道 次 后 的 1. 0wt% 碳 纳 米 管 复合 材料 在 
3.5wt% NaCl 腐蚀 介质 中 的 电位 极 化 曲线 。 由 图 7. 11 的 极 化 曲线 可 以 清楚 地 看 出 ， 
随 着 ECAP 变形 道 次 的 增加 ，1. 0wt% MWCNTs 复合 材料 的 自 腐蚀 电位 .发生 明 
显 的 正 移 。ECAP 变形 4 道 次 后 复合 材料 的 自 腐蚀 电位 ,由 挤 压 态 的 -1.58V 提 
高 到 -1.08V。 复 合 材 料 的 自 腐蚀 电位 5. 向 正方 向 移动 ， 这 就 说 明 复 合 材 料 经 
ECAP 变形 后 使 得 其 阳极 反应 过 程 受到 阻碍 。 而 镁 及 镁 合金 的 电化 










































OF 
ECAP-4P 
-0.4 上 
ECAP-0P 
ECAP -1P 

y -0.8r 

-12L 

一 1.6 上 上 
2.0 1 1 - 1 1 1 1 des 

IE-7  1E-6 IE-5  IE-4  IE-3 0.01 0.1 


logi/A*cm? 
图 7.11 不 同 ECAP 变形 道 次 后 1. 0wt% 碳 纳米 管 复 合 材料 在 
3. 5wt% NaCl 腐蚀 介质 中 的 电极 化 曲线 





























T8798 RAXEE RRES OHNIRIBIERER 99 




















学 腐蚀 都 是 阳极 的 腐蚀 反应 ， 复 合 材料 自 腐蚀 电位 五 .的 正 移 就 有 益 于 降低 其 腐 
蚀 倾 向 性 ， 从 而 达到 提高 复合 材料 抗 腐蚀 性 能 的 目的 。 
由 电化 学 极 化 曲线 测试 实验 数据 ， 采 用 弱化 区 三 点 法 按照 公式 (7-20) 将 
图 7. 11 中 的 三 种 材料 的 腐蚀 电流 密度 i, 进行 解析 计算 ， 所 得 结果 见 表 7. 2。 
表 7.2 经 ECAP 变形 不 同道 次 的 1.0wt% 碳 纳米 管 复合 材料 在 3. 5wt% NaCI 
腐蚀 介质 中 的 自 腐蚀 电位 和 腐蚀 电流 密度 值 

































































试 样 REE E on (V) 腐蚀 电流 ion (uAZem? ) 
ECAP 变形 0 道 次 -1.58 3. 363 
ECAP 变形 1 道 次 -1.47 2. 837 
ECAP 变形 4 道 次 -1.08 2. 269 








随 着 ECAP 变形 道 次 的 增加 ， 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 的 腐蚀 电流 密度 
i 逐渐 降低 。 经 过 ECAP 变形 A 道 次 后 ， 复 合 材 料 的 腐蚀 电流 密度 iH ECAP 
变形 前 的 3. 363uAvem2 减 小 到 2. 269uAvem2 。 通 过 ECAP 变形 ， 可 以 有 效 地 改 
善 复合 材料 的 组 织 结构 ， 同 时 可 以 进一步 提高 复合 材料 中 碳 纳米 管 的 分 散 程度 ， 
从 而 使 其 抗 腐蚀 性 能 得 到 明显 改善 。 这 一 结果 同 浸渍 实验 时 利用 失重 法 测 得 腐蚀 
速率 的 变化 趋势 大 致 相同 。 

















A7.5 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 抗 腐蚀 机 理 分 析 





由 于 镁 合金 自身 较 高 的 化 学 活性 ， 在 大 气 环境 中 镁 合金 表面 会 形成 一 层 氧 化 
RER, 使 基体 金属 实际 上 处 于 覆 膜 保护 状态 。 但 镁 合金 表面 形成 的 这 层 氧化 膜 
(Mg0) ， 其 致密 系数 (PB HE) a=0.84。 由 于 a<1， 所 以 氧化 膜 不 致密 ， 容 易 
开裂 。 在 浸渍 实验 的 浸泡 初期 ， 由 于 腐蚀 介质 中 Cl- 的 侵蚀 作用 ， 首 先 在 这 些 氧 
化 膜 的 微小 裂纹 处 引发 腐蚀 ， 破 坏 表面 形成 的 保护 膜 ， 腐 蚀 介质 不 断 向 镁 基体 界 
HAR, 

ERREA ple YS TEE ACE AAWIT, H FREA phi PE eR 
向 腐蚀 介质 溶液 中 不 断 扩散 的 微小 氧气 泡 必 将 阻碍 C1- 向 活性 点 的 移动 ， 从 而 导 
致 在 活性 点 周边 地 区 Cl - 的 富 集 ， 引 发 新 的 腐蚀 活性 点 ; 另外 ， 氢 气泡 的 形成 、 
富 集 和 扩散 必 将 导致 腐蚀 产物 膜 结构 的 玻 松 ， 降 低 其 与 镁 合金 基体 的 结合 力 ， 并 
最 终 引 发 局 部 腐蚀 产物 膜 与 基体 的 脱落 。 随 着 腐蚀 的 进一步 发 展 ， 腐 蚀 界面 面积 
增 大 ， 同 时 由 于 腐蚀 介质 环境 和 和 氢气 对 腐蚀 产物 膜 结构 的 破坏 作用 ， 腐 蚀 产物 膜 
发 生 与 基体 大 面积 的 剥离 现象 ， 腐 蚀 产物 膜 大 面积 剥离 后 形成 了 新 的 腐蚀 活性 界 
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面 ， 导 致 侵蚀 性 C 不断 向 破裂 处 扩散 并 发 生产 物 膜 的 修复 作用 (新 的 腐蚀 产物 
膜 形 成 ) ， 所 以 ， 在 镁 合金 的 整个 腐蚀 过 程 中 重复 地 发 生 上 述 腐蚀 产物 膜 生 长 、 
局 部 剥离 和 大 面积 剥离 的 现象 。 镁 合金 抗 腐蚀 性 能 差 正 是 由 于 在 腐蚀 介质 的 作用 
下 ， 其 表面 形成 的 氧化 层 会 产生 开裂 并 容易 与 基体 脱落 。 这 样 表面 氧 化 层 就 不 能 
够 起 到 对 基体 的 保护 作用 。 

由 以 上 实验 结果 可 以 得 出 ， 碳 纳米 管 在 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 中 能 起 到 
明显 的 抗 腐蚀 作用 。 并 且 ， 随 着 复合 材料 中 碳 纳米 管 的 加 入 量 越 多 、 越 分 散 ， 复 
合 材料 的 抗 腐蚀 性 能 就 越 好 。 图 7. 12 所 示 为 1. 0wt% 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 
腐蚀 前 的 表面 形 貌 SEM 照片 。 由 图 中 可 以 清楚 地 看 到 ， 碳 纳米 管 呈 网 状 均匀 分 
布 在 复合 材料 的 表面 。 








图 7.12 1.0wt% 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 腐蚀 前 的 表面 形 貌 SEM 照片 


碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 的 抗 腐蚀 机 理 可 以 用 图 7. 13 来 进行 分 析 。 首 先 ， 
碳 纳 米 管 是 一 种 耐 腐蚀 的 材料 ， 并 且 与 水 的 浸润 性 极 差 ， 当 复合 材料 的 表面 呈 网 
状 均匀 分 布 着 大 量 的 碳 纳米 管 时 ， 必 将 降低 基体 与 水 的 浸润 性 ， 从 而 提高 复合 材 
料 的 抗 腐蚀 性 能 ; 其 次 ， 均 匀 分 散在 复合 材料 中 的 碳 纳 米 管 由 于 如 图 7. 13 所 示 
搭 接 于 氧化 层 的 裂纹 之 间 、 氧 化 层 与 基体 之 间 ， 从 而 可 以 阻碍 复合 材料 的 表面 氧 
化 层 产 生 更 多 的 裂缝 并 起 到 加 固 氧 化 层 的 作用 。 碳 纳米 管 在 镁 合金 中 与 基体 间 界 
面 结合 紧密 也 将 阻碍 复合 材料 的 表面 氧化 层 与 基体 脱落 ， 从 而 阻碍 了 腐蚀 介质 向 
基体 渗透 ， 延 缓 了 复合 材料 的 进一步 腐蚀 ， 提 高 其 抗 腐蚀 性 能 。 

此 外 ， 由 于 AZ31 镁 合金 在 非 平 衡 凝固 条 件 下 ， 合 金 元 素 Al 参与 构成 的 微 
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图 7.13 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 的 抗 腐蚀 原理 





观 组 织 结构 包 括 作为 合金 主体 的 a 基 相 和 含量 最 大 也 最 重要 的 第 二 相 一 一 B 相 
( Mgi7 Alis )。 镁 合金 的 腐蚀 主要 是 其 a 基 相 的 腐蚀 ， 而 B 相 的 增多 则 有 利于 该 相 
的 均匀 、 连 续 分 布 ， 使 B 相 能 够 更 好 地 发 挥 对 a 基 相 腐蚀 的 阻碍 作用 ， 这 也 将 
有 利于 镁 合金 抗 腐蚀 性 能 的 提高 "2 -51] 。 在 铸 态 条 件 下 ， 随 着 碳 纳米 管 加 入 量 
的 增加 ， 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 晶 粒 组 织 更 为 细小 (如 图 4.1 中 的 微观 金 
相 组 织 照 片 所 示 ) ， 细 唱 粒 的 微观 组 织 结构 存在 更 多 的 晶 界 ， 而 品 界 处 的 碳 纳米 
管 和 B 相 (Mg, Al) 的 分 布 又 较 高 ， 从 而 起 到 了 阻碍 oc 基 相 阳极 腐蚀 发 展 的 作 
用 ， 从 而 提高 复合 材料 的 抗 腐蚀 性 能 。 经 过 ECAP 变形 后 的 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 
合 材料 唱 粒 组 织 得 到 显著 的 细 化 ， 镁 合金 晶 粒 组 织 的 细 化 能 有 效 提 高 其 抗 腐蚀 性 
能 ''%] 。 随 着 ECAP 变形 道 次 的 增加 ， 复 合 材料 中 的 碳 纳米 管 也 得 到 进一步 的 分 
散 ， 从 而 使 其 抗 腐蚀 性 能 也 得 到 进一步 的 提高 。 









































A7.6 本 章 小 结 


本 章 主要 对 铸 态 和 经 ECAP 变形 不 同道 次 后 的 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 在 
3. 5wt% NaCl 腐蚀 介质 中 进行 了 24h 静态 浸渍 实验 和 电化 学 极 化 曲线 测试 ， 按 失 
重 法 和 弱化 区 三 点 法 计算 腐蚀 速率 与 腐蚀 电流 密度 i.,,,， 并 利用 扫描 电子 显微镜 
(SEM) 对 腐蚀 后 的 试 样 表 面 形 貌 进行 了 观察 分 析 。 建 立 了 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 
合 材料 的 抗 腐蚀 模型 进行 了 抗 腐蚀 机 理 分 析 。 初 步 研 究 了 碳 纳米 管 的 加 入 量 对 铸 
态 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 抗 腐蚀 性 能 的 影响 ，ECAP 变形 道 次 对 碳 纳 米 管 增 
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强 镁 基 复 合 材料 抗 腐蚀 性 能 的 影响 ， 以 及 复合 材料 中 碳 纳米 管 的 分 散 程度 对 其 抗 
腐蚀 性 能 的 影响 。 主 要 得 出 如 下 结论 : 

1) 铸 态 条 件 下 ，AZ31 镁 合金 中 由 于 碳 纳米 管 的 加 入 ， 能 明显 提高 复合 材 
料 的 抗 腐蚀 性 能 。 随 着 碳 纳米 管 加 入 量 的 增加 ， 复 合 材 料 的 抗 腐蚀 性 能 越 好 。 复 
合 材 料 中 ， 当 碳 纳米 管 加 入 量 为 1. 5wi% 时， 在 3.5wt% NaCl 腐蚀 介质 中 浸泡 24h 
的 平均 腐蚀 速率 由 AZ31 合金 的 3. 206 8mg/n? - s 降 为 1. 106 9mg/m? - s。 电 极 化 
曲线 测试 的 腐蚀 电流 密度 i 由 AZ31 合金 的 5.279pA/cm? 减 小 到 2.994pA/cm?。 

2) 1.0wi% 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 随 着 ECAP 变形 道 次 的 增加 ， 复 合 材 
料 的 抗 腐蚀 性 能 不 断 高 。 经 ECAP 变形 4 道 次 后 ， 在 3. 5wt% NaCl 腐蚀 介质 中 浸 
泡 24h 的 平均 腐蚀 速率 由 挤 压 态 的 0. 603 5mg/m? - s 降 为 0.296 3mg/n? » s, Œ 
极 化 曲线 测试 的 腐蚀 电流 密度 i 由 ECAP 变形 前 3.363pA/cm? 减 小 到 
2. 269A/cm? , 

3) 呈 网 状 均匀 分 散 于 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 中 的 碳 纳米 管 能 起 到 阻碍 
复合 材料 的 表面 氧化 层 产生 裂缝 和 加 固 氧 化 层 的 作用 ;同时 ， 碳 纳米 管 在 镁 合金 
中 与 基体 间 界 面 结 合 紧密 也 阻碍 了 复合 材料 的 表面 氧化 层 与 基体 脱落 ， 从 而 延缓 
了 复合 材料 的 进一步 氧化 ， 提 高 其 抗 腐蚀 性 能 。 并 且 ， 随 着 复合 材料 中 碳 纳米 管 
的 加 入 量 越 多 、 越 分 散 ， 复 合 材 料 的 抗 腐蚀 性 能 就 越 好 。 

4) 铸 态 条 件 下 ， 随 着 碳 纳米 管 含量 的 提高 ， 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 蝇 
粒 组 织 更 为 细小 ， 细 晶 粒 的 微观 组 织 结构 存在 较 多 的 晶 界 ， 而 唱 界 处 的 碳 纳米 管 
和 有 B-(Mg7Al> ) 相 的 分 布 又 较 高 ， 起 到 了 阻碍 腐蚀 发 展 的 作用 。 经 过 ECAP 变 
形 后 的 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 组 织 结构 进一步 得 到 改善 ， 碳 纳米 管 也 得 到 进 
一 步 的 分 散 ， 从 而 使 其 抗 腐蚀 性 能 也 得 到 进一步 的 提高 。 
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本 书 首先 制 备 了 碳 纳米 管 孕育 块 ， 再 采用 碳 纳米 管 孕育 块 铸造 法 制备 了 碳 纳 
米 管 增强 镁 基 复 合 材料 ; 利用 ECAP 变形 工艺 对 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 进行 
了 深度 塑性 变形 ; 对 不 同 状态 下 的 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材料 在 3. 5wt9% NaCl 腐 
刨 介质 中 进行 了 静态 浸渍 实验 和 电化 学 腐蚀 性 能 测试 。 采 用 金 相 显 微 镜 分 析 以 及 
室温 拉 伸 力学 性 能 测试 ， 研 究 了 碳 纳米 管 的 加 入 量 对 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 
的 显 微 组 织 和 力学 性 能 的 影响 ，ECAP 变形 工艺 对 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 的 
晶 粒 细 化 及 力学 性 能 的 影响 规律 ， 利 用 扫描 电子 显微镜 (SEM) 和 原子 力 显 微 
镜 (AFM) 从 不 同 尺度 分 析 了 不 同 状态 的 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 中 增强 相 
与 基体 间 的 界面 结合 、 拉 伸 断 口 形 貌 以 及 腐蚀 表面 形 貌 。 探 讨 了 碳 纳米 管 对 镁 合 
金 基 体 的 增强 机 理 ，ECAP 变形 过 程 中 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 的 品 粒 细 化 机 
制 ， 以 及 碳 纳米 管 对 复合 材料 的 抗 腐蚀 性 能 机 理 。 采 用 X 射线 衍射 技术 分 析 了 
ECAP 变形 过 程 中 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 的 织 构 演 变 ， 讨 论 了 织 构 演 变 对 复 
合 材 料 的 力学 性 能 影响 。 得 出 以 下 主要 结论 : 

1) 在 制备 碳 纳米 管 孕 育 块 的 过 程 中 ,分 散 球磨 处 理 时 间 与 碳 纳米 管 的 加 入 
量 是 影响 孕育 块 中 碳 纳米 管 分 散 性 的 重要 因素 。 随 着 分 散 球 麻 处 理 时 间 越 长 ， 孕 
育 块 中 的 碳 纳米 管 分 散 性 越 好 ; 随 着 碳 纳米 管 的 加 入 量 越 多 ， 分 散 越 困 难 ， 团 聚 
越 明 显 。 当 碳 纳 米 管 加 入 量 x =1.0， 分 散 低速 球磨 处 理 时 间 上 = 16h 后 ， 碳 纳米 
FRAI Al 粉 中 ， 并 且 不 会 与 Al 粉 和 Zn 粉 发 生 反应 而 受 损 耗 ， 压 制 成 孕育 块 
后 碳 纳米 管 与 Al、Zn 等 粉末 界面 结合 紧密 且 分 散 均匀 。 

2) 采用 碳 纳 米 管 孕育 块 铸 造 法 能 将 碳 纳 米 管 有 效 地 加 入 到 镁 合金 基体 中 且 
分 散 良好 。 碳 纳米 管 在 孕育 块 制备 工艺 与 熔炼 工艺 中 ， 都 不 与 AI、Zn 等 金属 发 


































































































104 ” 超 细 晶 做 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 












































生 界 面 反应 ， 并 且 孕 育 块 中 碳 纳米 管 的 分 散 程度 也 直接 影响 到 复合 材料 中 的 分 散 
性 。 复 合 材 料 中 大 部 分 碳 纳米 管 分 布 在 品 界 处 的 离异 共 品 B - Al Mg17; 相 和 二 次 
B - Al Mg7 相 中 ， 不 仅 起 到 细 化 唱 粒 作用 ， 还 对 唱 界 和 唱 粒 之 间 起 相互 搭 接 和 
强化 作用 。 但 是 复合 材料 中 碳 纳米 管 加 入 量 过 多 ， 容 易 在 晶 界 处 形成 团聚 ， 这 将 
影响 复合 增强 效果 。 

3) 铸 态 碳 纳 米 管 增 强 镁 基 复 合 材 料 室温 力学 性 能 基本 上 随 着 碳 纳米 管 加 入 
量 的 增 大 而 提高 。 当 碳 纳米 管 加 入 量 为 1. 0wt% 时 ， 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 
铸 态 试 样 的 抗 拉 强 度 、 延 伸 率 和 显 微 硬度 同时 出 现 峰值 ， 使 复合 材料 获得 高 强度 
时 还 能 获得 更 高 的 延伸 率 。 但 是 纳米 材料 具有 较 强 的 表面 效应 ， 碳 纳米 管 的 过 量 
加 入 容易 导致 其 大 量 团聚 ， 形 成 微观 空隙 的 生成 源 ， 从 而 影响 复合 效果 ， 导 致 复 
合 材 料 的 力学 性 能 降低 。 而 复合 材料 的 弹性 模 量 随 着 碳 纳米 管 含量 的 增加 也 得 到 
明显 提高 ， 当 碳 纳米 管 加 入 量 达 到 1.5wt% 时 ， 复 合 材料 的 弹性 模 量 达到 
68. 32GPa， 比 AZ31 合金 提高 近 56. 45% 。 

4) 铸 态 条 件 下 ， 碳 纳米 管 的 加 入 使 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 的 断裂 韧性 
得 到 加 强 、 力 学 性 能 得 到 提高 ， 其 断口 形 貌 转向 准 解 理 断 裂 ， 表 现 出 韧性 断裂 的 
特征 。 复 合 材料 中 碳 纳米 管 呈 网 状 分 布 于 AZ31 基体 组 织 中 ， 在 复合 材料 拉 伸 变 
形 时 承载 了 较 大 的 变形 抗力 ， 导 致 碳 纳 米 管 的 一 端 从 基体 中 抽出 ， 而 另 一 端 仍 镶 
般 于 基体 中 ， 表 现 出 很 好 的 分 散 性 和 良好 的 界面 结合 效果 ,但 当 复 合 材料 中 碳 纳 
米 管 加 入 量 过 多 ， 则 极 易 形 成 团聚 ， 从 而 降低 复合 材料 的 综合 力学 性 能 。 

5) 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材料 经 ECAP 变形 后 ,复合 材料 晶 粒 组 织 明显 细 
化 。 在 230% 采 用 模 角 为 90° 的 模具 按 Be 变形 路 径 ECAP 变形 4 道 次 后 可 以 得 到 
均匀 、 细 小 、 平 均 晶 粒 尺 寸 达到 约 2 um. 的 超 细 唱 复合 材料 。 由 于 晶 粒 细小 且 形 
成 大 量 的 大 角度 唱 界 ， 在 室温 拉 伸 时 发 生 晶 界 滑 移 现 象 ， 由 于 唱 界 的 滑 移 ， 使 得 
复合 材料 变形 抗力 降低 ， 从 而 出 现 ECAP 变形 后 复合 材料 延伸 率 随 着 晶 粒 的 细 化 
而 提高 ， 但 复合 材料 的 抗 拉 强 度 随 唱 粒 的 细 化 而 有 所 降低 的 反 Hall - Petch 关系 
现象 。 

6) 经 ECAP 变形 后 的 碳 纳 米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 的 室温 力学 性 能 受 复合 材 
料 中 碳 纳米 管 的 分 散 程度 、 唱 粒 组 织 大 小 、 织 构 分 布 和 唱 界 结构 等 因素 的 综合 
W]. BEX ECAP 变形 的 进行 ,在 纯 剪 切 应 力 的 作用 下 复合 材料 中 碳 纳 米 管 的 分 布 
越 来 越 分 散 均匀 ， 唱 粒 组 织 明 显 细 化 ， 织 构 分 布 进一步 优化 ， 复 合 材 料 的 延伸 率 
明显 得 到 提高 。 

7) AZ31 镁 合金 中 由 于 碳 纳米 管 的 加 入 能 明显 提高 材料 的 抗 腐蚀 性 能 。 铸 
态 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 中 ， 当 碳 纳 米 管 含 量 为 1.5wt% 时 ， 在 3. 5wt% 
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NaCl 腐蚀 介质 中 浸泡 24h 的 平均 腐蚀 速率 由 AZ31 镁 合金 的 3.206 8mg/m? * s 降 
cu E E 能 起 到 阻碍 复合 材料 的 表面 
氧化 层 产生 裂 颖 和 加 固 氧化 层 的 作用 ; 同时 ， 碳 纳米 管 在 镁 合金 中 与 基体 间 界 面 
结合 紧密 也 阻碍 复合 材料 的 表面 氧化 层 与 基体 脱落 ， 从 而 延缓 了 复合 材料 的 进 一 
步 氧化 ， 提 高 其 抗 腐蚀 性 能 。 此 外 ， 铸 态 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材料 随 着 碳 纳米 
管 含量 的 提高 ， 复 合 材料 晶 粒 更 为 细小 ， 细 晶 粒 的 微观 组 织 结构 存在 较 多 的 唱 
界 ， 而 晶 界 处 的 碳 纳米 管 和 B 相 (Mg Al,) 的 分 布 又 较 高 ， 起 到 了 阻碍 腐蚀 发 
展 的 作用 。 

8) 经 ECAP 变形 后 的 碳 纳米 管 增强 镁 基 复 合 材 料 的 抗 腐蚀 性 能 比 铸 态 复合 
材料 得 到 更 明显 的 提高 ， 除 晶 粒 细 化 之 处 ， 随 着 ECAP 变形 道 次 的 增加 ， 复 合 材 
料 中 碳 纳 米 管 增强 相 的 均匀 分 散 程度 的 提高 是 主要 原因 。 经 ECAP 变形 4 道 次 
后 ,在 3.5wt% NaCl 腐蚀 介质 中 浸泡 24h 的 复合 材料 平均 腐蚀 速率 由 挤 压 态 的 
0. 603 5mg/m? - s 降 为 0.296 3mg/m? . s, 
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